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層状化合物材料の層間にアルカリ金属イオンを挿入するアルカリ金属イオンインターカ
レーションは，材料の表面だけでなく層状構造内部も含めた材料全体にキャリア注入が可
能となるキャリア注入法であり，1970 年代において既に，代表的な層状化合物材料である
遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）に様々なアルカリ金属をインターカレートするこ
とで半導体 TMDCs を超伝導転移させるといった報告がされるなど，非常によく知られた
物性制御手法である[1, 2]．一方で，本研究室ではゲート絶縁体としてイオン液体を用いた
電気二重層（Electric double layers，EDL）キャリア注入法によって様々な半導体材料のフ
ェルミレベルを自在に制御し，物性研究を行ってきた[3-6]．EDL キャリア注入法では試料
とゲート電極の間にゲート絶縁体を挟み，ゲート電圧を印加することでゲート絶縁体中の
カチオンとアニオンがゲート電極界面と試料界面にそれぞれ移動し，電気二重層を形成す
ることで試料にイオンと対になるキャリアが注入される．このゲート絶縁体にアルカリ金
属イオン電解質を用いると，正のゲート電圧印加時，非常に小さなイオン半径を持つアルカ
リ金属イオンが試料に接近することで，わずか 1 nm 以下の層間にイオンがインターカレー
トされ，層状構造内部にも電気二重層構造を形成することができ，材料全体の物性制御が可
能となる．これがゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションである（図 1）． 
本研究室では単層以外
の層状化合物材料も研究
対象としており，イオン
液体を用いた手法ではそ
の表面のみにしかキャリ
アを注入できず，キャリ
ア注入量に限界がある．
一方，ゲート制御アルカ
リ金属イオンインターカ
レーションは，材料全体
への高密度キャリア制御が可能であり，超伝導転移など，様々な層状化合物材料の高キャリ
ア密度における物性研究に応用が期待されることから，同技術開発は重要である．よって本
研究は，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術を開発し，それを層状化
合物材料の物性制御に応用することを目的として進めた．  
 はじめにゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の開発に取り組んだ．
インターカレーションを検出し易い半導体 TMDCs の二硫化モリブデン（MoS2）を試料と
図 1：ゲート制御アルカリ金属イオン 
インターカレーションのイメージ 
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して用いた．人工合成大面積（~1 cm）MoS2
結晶から機械的剥離（劈開）法によって薄膜
を取り出し，基板に転写して電極を蒸着する
ことで測定デバイスを作製した（図 2）．カリ
ウムイオン電解質を塗布してゲート電圧を
印加しインターカレーションを起こさせ，さ
らにゲート電圧を印加したまま電解質を凍
らせることで，インターカレーション状態を
保ったまま 4 端子法による電気抵抗温度特
性測定を可能とさせた．低温にする際の体積
変化によりデバイスが損傷し抵抗測定がで
きなくなるという問題が多く発生したが，最
も体積変化が大きく試料の損傷の原因であ
った電解質をカバーガラスで保持し滴下量
を最小限に抑えたほか，導電性ペーストの選
択や温調速度の最適化など，断線の原因を一
つずつ取り除き，改良を繰り返したことで，
最終的に低温測定に成功した．  
実際にカリウムイオンインターカレーシ
ョンに成功し電気伝導度を 104 以上上昇さ
せ，繰り返しの温度変調においても断線せず
に電気抵抗温度特性測定に成功した実験結
果を示す（図 3）．インターカレーションおよ
び抵抗温度特性測定を繰り返し行うことで
半導体から金属，さらに超伝導転移したと見
られる振る舞いの観測に成功している．超伝
導と見られる振る舞いを示したデバイスで
は磁場依存性を測定し，極低温領域における
抵抗減少が超伝導転移由来の振る舞いであ
ることを確認した． 
 以上より本研究では，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の開発
に成功し，さらにそれを用いて多層 MoS2 結晶薄膜の半導体・金属・超伝導転移を観測する
ことに成功した．今後，同技術を他の層状化合物材料にも適用することで，高密度キャリア
注入下における新規物性解明へと発展させていきたい． 
[1] J.A. Woollam, et al., Physical Review B, 13 (1976) 3843-3853. 
[2] J.A. Woollam, et al., Materials Science and Engineering, 31 (1977) 289-295. 
[3] K. Yanagi et al., Advanced Materials, 23 (2011) 2811-2814. 
[4] K. Yanagi et al., Physical Review Letters, 110 (2013) 086801. 
[5] M. Sugahara et al., Applied Physics Express, 9 (2016) 075001. 
[6] H. Kawai, R. Okada et al., Applied Physics Express, 10 (2017) 015001. 
図 2：デバイス概略図 
図 3：様々なゲート電圧印加時 
における電気抵抗温度特性 
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第１章 本研究の背景と目的 
１.１ はじめに 
 AI や IoT が盛んに話題になるようになった現代社会において，半導体デバイスの性能を
さらに向上させるための”非”シリコン半導体材料の探索に関する研究開発が重要であるこ
とは言うまでもない．私が所属する表界面光物性研究室では，基礎研究を主なフィールドと
して，様々な半導体材料，とりわけ単層カーボンナノチューブ（SWCNT）や二次元層状化
合物を中心とした様々な材料に対して，電子状態，すなわちキャリア量を自在に制御し，そ
の材料の物性を変調する技術の開発を進めてきた[1-8]．我々は電解質ゲーティングによる
様々な材料の電子構造を制御する技術を有し，材料の物性解明に向けた研究に尽力してい
る．その中で主に用いてきたイオン液体は，材料の表面に高いキャパシタンスを持つ電気二
重層コンデンサ構造を形成し，精密なフェルミレベル制御が可能であり，我々の求めるナノ
レベルの物性制御に重宝している． 
 一方で，アルカリ金属イオン電解質を用いたイオンゲーティングは材料の表面のみなら
ず，系全体へのキャリアドープが可能な手法として知られており，層状化合物材料において
はイオン液体よりもさらに高濃度のキャリア注入が期待できる． 
私はキャリア制御技術の開発において，電界誘起による層状化合物材料へのアルカリ金
属イオンのインターカレーション技術の開発研究と，それを実際に層状化合物材料へ適用
し物性評価する応用研究を行った．このインターカレーション技術は本研究の対象である
遷移金属ダイカルコゲナイド以外にも様々な層状構造を持つ材料への物性制御手法として
期待でき，発展性に富んでいるため，研究室としての活躍するフィールドの拡張という面に
おいても重要な意味を持つ技術開発研究である．それでは早速，アルカリ金属イオンインタ
ーカレーションについて，および対象とする材料について紹介し，本研究の目的を述べてい
きたい． 
 
１.２ アルカリ金属イオンインターカレーションとは 
インターカレーションとは“挿入”の意味であり，その名の通り層状化合物の層間にイオン
を挿入することで材料の物性を変調する技術である．代表的なアルカリ金属イオンインタ
ーカレーションは化学ドーピングによって行われ，層状化合物の層間にアルカリ金属がイ
ンターカレートされることで，キャリア量が大きく増減しフェルミレベルが上下するとい
った電子状態の変化が起こり，物性に大きく影響を与える．また同時に層間の拡張が起き，
これも電子状態の変化，すなわち物性に影響する．1970 年代には既に，代表的な層状化合
物材料である遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）に様々な種類のアルカリ金属および
アルカリ土類金属をインターカレートすることで，原子の種類によって超伝導転移温度が
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変化するといった報告がされるなど，アルカリ金属イオンインターカレーションは非常に
よく知られた物性制御手法である[9, 10]． 
本研究では，層状化合物材料をアルカリ金属イオン溶液に長時間漬け込みインターカレ
ーションを行う化学ドーピングとは異なり[9, 10]，電解質を塗布して電界を印加すること
でアルカリ金属イオンインターカレーションを誘起する，“ゲート誘起型”のアルカリ金属イ
オンインターカレーション技術について，その手法と主な研究成果について述べていきた
い． 
 
１.３ イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法との違い 
 電気二重層キャリア注入法 
 半導体材料への静電的な電荷蓄積手法としてよく知られている技術が，イオン液体など
の電解質を用いた電気二重層（Electric double layers，EDL）キャリア注入法である．下に
模式図を示した（図 １-1）．まず半導体試料の両端に Source 電極，Drain 電極を配置し Drain
電圧（VD）を印加するが，試料の抵抗が高いためそのままでは Drain 電流（ID）は流れな
い．次に， Gate 電極と試料との間に電解質を挟み込むように配置し Gate 電圧（VG）を印
加すると，電解質中のカチオンとアニオンが Gate 電極界面と半導体試料界面にそれぞれ移
動し，電気二重層を形成する．これによりイオンと対応するキャリアが試料に蓄積され，
Drain 電流が流れるようになるのである．このように電解質を用いて電気二重層コンデンサ
構造を形成し，効果的に試料へとキャリアを注入する手法が，電解質ゲーティングによる電
気二重層キャリア注入法である．  
 
図 １-1：電気二重層（EDL）キャリア注入法 
 
図 １-1 では正の Gate 電圧を印加することでアニオンが Gate 電極側に，カチオンが半導
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体試料側に移動し，試料にホールが注入されている．これにより試料が伝導キャリアを持
つことができ，Source-Drain 間に電流が流れるようになっている． 
 
 ゲート制御によるアルカリ金属イオンインターカレーション 
 アルカリ金属イオンインターカレーションについては先に述べた．そしてゲート制御に
よるアルカリ金属イオンインターカレーションの仕組みとその利点について述べる．基本
的な機構は先に述べた電気二重層キャリア注入と同様で，電解質としてアルカリ金属イオ
ンを持つ電解質を，試料として層状化合物材料を使用する．すると正の Gate 電圧印加によ
ってアルカリ金属イオン電解質と層状化合物材料との界面にアルカリ金属イオンが移動し
ていく．この時，通常の電気二重層キャリア注入との違いは，イオンと層状化合物材料の層
間の大きさに起因するキャリア注入されるべき場所の違いである． 
通常，電解質ゲーティングを用いた電気二重層キャリア注入を行う場合は N,N,N-
Trimethyl-N-propylammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide（TMPA-TFSI）などのイ
オン液体を用いる．一般的に電解質を作製する際には，あるイオンを持つ溶質をポリマーな
どの溶媒と混合して作製するが，イオン液体はそれ自体が溶質と溶媒両方の役割を果して
おり，溶媒和が起こらず，イオンそのものが試料界面に直接接触する確率が高いため，電解
質ゲーティングによる電気二重層キャリア注入では重宝されてきた．しかしながらイオン
液体のイオンはそれ自身が非常に大きなイオン半径を持っており，試料に層状化合物材料
を適用した時には，わずか 1 nm 以下という非常に小さな層間に入り込むことができない
（図 １-2）．結果としてイオン液体による電気二重層キャリア注入は層状化合物材料の最表
面でしか起こらず，材料全体の物性制御ができないという欠点がある[11]． 
 
図 １-2：TFSI（左）と二硫化タングステンナノチューブ（WS2NT）（右） 
 
一方で，アルカリ金属イオン電解質を用いた場合，正 Gate 電圧印加ではイオン半径の小さ
なアルカリ金属イオンが試料に接近する．これにより層状化合物材料の層間にもイオンが
入り込み，層状構造内部にも電気二重層コンデンサ構造を形成することができ，材料全体の
物性制御が可能となる． 
11 
 
しかしながらアルカリ金属イオンが層間に入るためのポテンシャルが存在しており，低
い Gate 電圧印加においてはイオン液体と同様に材料の表面のみに電気二重層コンデンサ構
造を形成するにとどまる．この Gate 電圧範囲を静電的なキャリア蓄積領域と呼ぶ[12]． 
そして，正 Gate 電圧の印加量を増やしていき，ある閾値電圧に到達すると，層間にアル
カリ金属イオンが入り込むために必要なポテンシャルを超え，次々にアルカリ金属イオン
が層間に入り込んでいく．これを“ゲート誘起型”のアルカリ金属イオンインターカレーショ
ンと呼んでおり，層状化合物材料の層状構造内部にも電気二重層コンデンサ構造を形成す
る．したがって静電的な限界を超えて，材料全体に対して電気化学的に高密度にキャリアド
ーピングすることが可能となり，材料の物性を大きく変化させる．特にインターカレーショ
ンが誘起された際の電気伝導特性の変化は著しく，Drain 電流の値が急上昇することが知ら
れている．この Gate 電圧範囲を電気化学的なキャリア注入領域と呼ぶ [12-14]． 
 このゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを用いることで，層状化合物
材料の物性の劇的な変調が可能であり，その技術を習得することで様々な層状化合物材料
の物性研究に今後応用していきたいという狙いを持っている． 
 
図 １-3：イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法（上）と 
ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション（下）のイメージ比較 
 
 
１.４ インターカレーションを適用する材料について 
 では，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを適用する具体的な層状化
合物材料についてその特徴を述べる． 
12 
 
 
 
図 １-4：遷移金属ダイカルコゲナイド（左）とそのナノチューブ（右）の概略図 
 
 ナノチューブネットワーク系 
 表界面光物性研究室は，単層カーボンナノチューブ（SWCNT）がネットワーク構造を形
成した薄膜に対して電解質ゲーティングを施し，その電子状態を大きく変調させる技術を
保有している[1-6]．しかし SWCNT は単層であるが故に，イオン液体を用いたゲーティン
グで十分に高密度キャリア注入が可能であり，本研究テーマであるアルカリ金属イオンイ
ンターカレーションによるキャリア制御をする必要はない．一方，二次元層状化合物材料で
ある遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）の一種，二硫化タングステン（WS2）を円筒
状に丸めた構造を持つ二硫化タングステンナノチューブ（WS2NT）の場合は，アルカリ金
属イオンインターカレーションが重要な役割を果たすと考えられる．WS2NT は多層構造を
持つナノチューブ（図 １-4）で，1992 年の発見以来，カイラリティ（巻き方）に関わらず
全て半導体的性質を示すことや，一本の WS2NT において電界効果トランジスタ動作が可能
といった研究報告がされている[15-17]．そして先行研究として，本研究室の卒業生である
菅原，河合らとの共同研究により WS2NT がネットワーク構造をとった薄膜作製技術を確立
し，イオン液体を用いた電気二重層トランジスタの駆動に成功，電気伝導特性および熱電特
性を解明した（付録５.３.１，５.３.２，５.３.３参照）[18, 19]．しかし，イオン液体を用い
た場合には，その表面にしか電荷蓄積がなされていないはずである．一方，ゲート制御アル
カリ金属イオンインターカレーションを施すことで，層間にもイオンが入り，材料全体のキ
ャリア蓄積が変調された場合は，表面の電荷蓄積の状態とは全く異なる物性が発現する可
能性がある． 
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 二次元層状化合物系 
 遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）は１つの遷移金属元素 M（タングステン：
W，モリブデン：Mo 等）に対して２つのカルコゲン元素 X（硫黄：S，セレン：Se，テル
ル：Te 等）が結合して配列することで二次元構造を取り（図 １-4），さらに複数の MX2
層が弱いファン・デル・ワールス力により積層構造を取ることで形成される二次元層状化
合物であり，機械的剥離（劈開）法によって結晶を薄くかつ細かくすることができる[20, 
21]．そして最近の研究においては半導体の TMDCs 材料の薄膜試料に対し電解質ゲーテ
ィングを行うことで超伝導転移させるなど，その電子構造をキャリアドーピングによって
自在にコントロールできることが明らかになっている[11, 12, 22]．TMDCs は劈開法を用
いて結晶薄膜を取り出すことにより，結晶試料に対してデバイスを構築できる利点があ
り，ホッピング界面を有するナノチューブネットワーク系と異なり，結晶系における物理
を議論できる特色を持っている． 
 
 本研究の目的 
 電解質ゲーティングによる精密なフェルミレベル制御技術は，様々な材料におけるナノ
レベルの物性制御に対して非常に有用である．層状化合物材料においては，アルカリ金属イ
オン電解質を用いたゲーティングによってアルカリ金属イオンインターカレーションを誘
起することで，材料の表面のみならず系全体へのキャリアドープが可能となり，高濃度のキ
ャリア注入が期待できることを述べた．そしてこのゲート制御アルカリ金属イオンインタ
ーカレーションによって高密度キャリア制御技術を確立することは，様々な層状化合物材
料における電気伝導特性や熱電特性の解明，超伝導転移といったさらなる発展した物性研
究への応用が期待される非常に重要な技術開発である． 
本研究では，ナノチューブネットワーク系材料および二次元層状化合物材料を対象とし
て，ゲート制御，すなわち電界を印加することでアルカリ金属イオンインターカレーション
を誘起し，材料の物性を劇的に変調することが目標である．我々，表界面光物性研究室では，
これらの材料に対しゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションの技術を全く有
していなかった．したがって，まずはこれらの材料の測定デバイスを作製し，そこにインタ
ーカレーションを制御するための技術を開発する必要がある．その技術を確立した後に漸
くこれらの材料の物性評価へと段階を進めることができる． 
インターカレーション技術の開発を達成することで，前述の様々な組成・電子構造・物性
を備える材料群の物性の劇的な変調，例えば，半導体的伝導から金属伝導，さらには超伝導
への転移の制御などに焦点を当てて研究を進展させることが可能であろう．以上より，本研
究の目的を次のように二段階に設定する． 
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○ 第一の目的：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の開発． 
○ 第二の目的：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを層状化合物材料
デバイスに適用し，その物性を劇的に変化させる．特に，半導体の層状化合物材料を
金属・超伝導転移させる． 
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第２章 ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション 
２.１ 本章の目的 
第１章にてゲート制御によるアルカリ金属イオンインターカレーション研究の重要性や
それを適用する層状化合物材料について説明した．本章では層状化合物材料にゲート制御
アルカリ金属イオンインターカレーション実験をするためのデバイス作製技術および実験
技術の開発を目的とし，はじめにナノチューブネットワーク系として WS2NT（２.３），次
に二次元層状化合物系として WTe2（２.４）および MoS2（２.５）にインターカレーション
を試みた実験の結果について順に説明していく． 
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２.２ 共通の実験方法 
 詳細な実験方法は材料ごとに異なるので，本項では共通する最も基本的なデバイス作製
手法およびキャリア注入実験の方法について簡単に説明する． 
まず層状化合物材料を基板に設置し，電解質ゲーティングを施すための電極を付ける．こ
のとき，試料へ直接電圧印加するため試料に接触させる Source 電極，Drain 電極とは別に，
試料と接触させない Gate 電極，Reference 電極を合わせて最低４つの電極を基板上に形成
する（図 ２-1）．これによって試料の Source-Drain 電極間に一定の Bias を印加しながら任
意の Gate 電圧を印加することができ，図 １-1 で示したような電気二重層キャリア注入法
を行うことが可能な測定デバイスとなる．なお，Reference 電極は Source 電極と電解質と
の電位差を読むためのもので，これによって試料に対して Gate 電圧が実際にどれくらいか
かっているのかを見積もることができる． 
 
図 ２-1：インターカレーション実験の基本的なデバイス構造 
 
こうして作製した測定デバイスに Gate 電圧を印加し，その印加量によってインターカレ
ーションを制御するというのが“ゲート制御”アルカリ金属イオンインターカレーションで
ある．基本的なデバイス構造は以上だが，実際には基板の選定から電極の付け方，試料の設
置方法，電解質の種類，さらには電極から装置への配線の仕方に至るまで，詳細は測定の仕
方や試料の種類によって多種多様であるため，それらについては各実験結果と併せて述べ
ていく．  
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２.３ ナノチューブネットワーク系 ～WS2NT networks～ 
本項でははじめに，ナノチューブネットワーク系試料に対してゲート制御アルカリ金属
イオンインターカレーションを試した結果について記述する．WS2NT ネットワーク薄膜材
料を選択したことについては第１章で述べた．そして先行研究として WS2NT ネットワーク
薄膜の作製方法，およびそれに対するイオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法の研
究成果について，付録５.３.１および５.３.２を参照して頂きたい．本項ではこの先行研究で
確立した WS2NT 薄膜デバイスの作製技術，およびそれに対する電解質ゲーティング技術を
応用して行った，WS2NT ネットワーク薄膜デバイスに対するゲート制御アルカリ金属イオ
ンインターカレーションの研究結果について述べたい． 
 
 WS2NT について 
 はじめに，本研究に使用した WS2NT について簡単に紹介する．試料は粉末状の WS2NT
を Nanomaterials, Inc.より購入した（図 ２-2）． 
 
図 ２-2：粉末状の WS2NT（Nanomaterials, Inc.製） 
 
◼ TEM 観察 
購入した WS2NT の形状を観察するため，透過型電子顕微鏡（TEM）写真撮影を行った．
購入した粉末状の WS2NT を超音波処理（Bath type sonication）によってメタノールに分散
させ，TEM 用マイクログリッドに滴下し，十分に真空引きしたものを撮影した（図 ２-3）．  
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図 ２-3：購入した WS2NT の TEM 観察図と直径分布 
 
この TEM 観察により，購入した WS2NT は直径が 10nm ~ 数百 nm ほど，また長さは数
µm のものが多く，CNT と比べて 1~2 ケタ大きな多層チューブであることがわかった．ま
た，図 ２-3 (c)は，TEM で観察した中から 30 サンプルの WS2NT における直径分布であ
り，ヒストグラムより約 63 %が直径 50 ~ 150 nm の間に存在し，平均で直径~135 nm であ
ることがわかった．したがって，本研究で用いた WS2NT が１本あたりに非常に多くの層間
を持った層状化合物材料であることがわかる． 
 
 WS2NT ネットワーク薄膜デバイスの作製方法 
◼ 薄膜作製および電気二重層トランジスタ駆動（付録５.３.１，５.３.２参照） 
上記の WS2NT 粉末を２種類の有機溶媒およびメンブレンフィルターを用いて減圧濾過
し，WS2NT ネットワーク薄膜を作製し，それを電極蒸着した基板に転写することで WS2NT
ネットワーク薄膜デバイスを作製した．そして，イオン液体を用いた電解質ゲーティングに
より効果的にキャリア注入でき，電気二重層トランジスタとして駆動することを明らかに
した（付録５.３.１，５.３.２参照）[18]． 
 
◼ アルカリ金属イオン電解質ゲーティングデバイスの作製 
 したがって，イオン液体を用いた電解質ゲーティングで使用したデバイスと同様の
WS2NT ネットワーク薄膜デバイスにアルカリ金属イオン電解質を滴下し，ゲート制御する
ことによってアルカリ金属イオンインターカレーション実験を行うことが可能となった． 
 デバイス作製方法を説明する．まず，Si (P-type(100)，~525 µm)/SiO2 (300 nm)基板（フ
ルウチ化学株式会社製）を有機溶媒洗浄する（付録５.２.１参照）．次に Gate，Reference，
Source，Drain の４種類の電極パターンを蒸着することができるように設計した電解質ゲー
ティング用のメタルマスクを用いて Ti/Au = 5 nm/100 nm を蒸着する．次にセルロース系
メンブレンフィルター上に堆積させて作製した WS2NT ネットワーク薄膜（付録５.３.１参
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照）をアセトン還流による転写法（付録５.２.２参照）で Source-Drain 電極間に転写する．
最後にシリコンゴムシートで囲いをつくり，端をエポキシ樹脂（二液混合接着剤）で固定す
ることで，電解質を基板上に定着させるためのプールとする．ここに電解質を滴下して
WS2NT ネットワーク薄膜の電解質ゲーティングデバイスが完成する（図 ２-4）． 
 
図 ２-4：WS2NT 薄膜の電解質ゲーティングデバイス 
 
・メタルマスクの新調 
基本的なデバイス構造は以上だが，カリウムイオンイオンインターカレーション実験に
おいてはメタルマスクを新調し，Gate 電極の面積をより稼ぐことができる電極パターンに
改良した．新しいメタルマスクは試料の両サイドに 2 つの Gate 電極があり，それと別に
Reference 電極が配置されている．これにより 2 つの Gate 電極を繋ぐことで Gate 電極の
面積を最大限確保でき，Reference 電圧も別の電極で測ることができる仕組みになっている．
この構造を持つメタルマスクの候補としてそれぞれ電極の太さが50 µm と100 µm のもの，
さらに電極間の距離が 50 µm と 100 µm のものの組み合わせの 4 種類挙げられた．その新
しいメタルマスクの候補の写真を示す（図 ２-5）． 
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図 ２-5：新しい薄膜転写用メタルマスク 4 種類の写真 
 
転写する薄膜試料の大きさは原則，一方の外側電極の端からもう一方の外側電極の端まで
必要で，その長さは電極の太さと電極間の距離の合計によって決まる．したがって，電極を
細く，かつ電極間の距離を小さくするとチャネル長を短くすることができ，Drain 電流を稼
ぐことができると同時に，試料自体のサイズが小さくなる．また，電極を細くすると，デメ
リットとしてデバイス作製過程や測定中に電極自体が断線する可能性が高くなる．私はこ
れらのことを踏まえ，極力チャネル長を短く，かつ電極を丈夫に形成するため，電極の太さ
は 100 µm で，電極間の距離が 50 µm の No. 2 のメタルマスクを使用することにした．新
しいメタルマスクを使用して作製したデバイスの写真を示す（図 ２-6）． 
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図 ２-6：メタルマスクの変更により Gate 電極の面積を大きくした新デバイスの写真 
 
 WS2NT network 薄膜へのリチウムイオンインターカレーションの試
み 
（付録５.３.４参照） 
アルカリ金属イオンインターカレーションにおいて重要なことは 1 nm 以下の層間にイ
オンをインターカレートすることである．したがってはじめに，アルカリ金属イオンの中で
最も原子半径の小さいリチウム（Li）を用いてリチウムイオンインターカレーションを試み
た．しかしながら，過塩素酸リチウム（LiClO4）とポリエチレングリコール（PEG）を[Li]:[O] 
= 1:20 になるように混合・攪拌して作製したリチウムイオン電解質を用いて電解質ゲーテ
ィングを試みたところ，正側かつ低い Gate 電圧印加においてはイオン液体同様 Drain 電流
の立ち上がりが観測され，電気二重層キャリア注入に成功した一方で，期待していたリチウ
ムイオンインターカレーションと見られる振る舞いは観測されず，さらに高い Gate 電圧印
加において電気化学反応によるリチウムと見られる銀色物質の析出（図 ５-53）が起きてし
まった．したがって，残念ながらリチウムイオン電解質によるゲーティングは失敗に終わっ
てしまった．詳細の実験結果については付録５.３.４を参照してほしい． 
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（参考）図 ５-53：追加実験後のデバイス写真，陰極に銀色物質が析出 
 
 WS2NT network 薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの試
み 
リチウムイオン電解質を用いたリチウムイオンインターカレーションが成功しなかった
ため，同じアルカリ金属イオンできるカリウム（K）イオンインターカレーションを試みる
こととなった．カリウムイオン電解質を選定したことには理由がある．私がちょうどリチウ
ムイオンインターカレーションの実験をしていた頃に，東京大学の岩佐義宏教授のグルー
プから１本の WS2NT で超伝導転移を観測したという報告がされ，その実験の中でカリウム
イオン電解質を使用したということであった[23]．したがって同じ電解質を使用してカリウ
ムイオンインターカレーションを試みたのである． 
 
◼ カリウムイオン電解質の作製 
カリウムイオン電解質の作製には過塩素酸カリウム（KClO4）とポリエチレングリコール
（Polyethylene glycol，PEG）を使用する．したがって基本的な作製手順はリチウムイオン
電解質と同じであり（付録５.３.４参照），PEG の分子量は 600 のものを使用する．PEG(600)
は常温で粘度の高い無色透明のドロドロした液体であり，過塩素酸カリウムは常温で固体
である．よって，[K]:[O] = 1:20 になるように混合してホットプレートで 45 ℃程度に熱し
ながら撹拌する．このようにして KClO4 + PEG(600)電解質を作製した（図 ２-7）． 
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図 ２-7：カリウムイオン電解質の作製手順 
 
◼ KClO4 + PEG(600)電解質を用いて電解質ゲーティングした結果 
 Source-Drain 電極間に Bias = 100 mV を印加し，自動プログラムを用いて Gate 電圧を
100 秒ごとに 100 mV 大きくしていき，その時の Drain 電流，Leak 電流の Gate 電圧，
Reference 電圧依存性をグラフにプロットして様子を観察した． 
まず，Bias = 100 mV，VG = 3.5 V まで印加した時の電荷輸送（Transport）特性の結果
を図 ２-8 に示す． 
  
図 ２-8：Bias = 100 mV, VG = 3.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
左図は横軸を Gate 電圧，右図は横軸を Reference 電圧で表したものである．VG = 1 V 付
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近から Drain 電流が立ち上がりはじめ，カリウムイオン電解質による電気二重層キャリア
注入を確認した．一方で，VG = 3 V 付近から Leak 電流に立ち上がりが大きくなり，その
影響を受けてか，Drain 電流の増加が飽和してきているように見える． 
 
 次に Bias = 100 mV, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-9 に
示す． 
  
図 ２-9：Bias = 100 mV, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
グラフを見ると，VG = 3.5 V 付近で Drain 電流の増加が飽和してから，Leak 電流が急激に
上昇し，Drain 電流はその影響を大きく受け，VG = 4.5 V 付近ではマイナスの値まで減少
してしまっている．一方で，その後 VG = 3.5 V まで再び Gate 電圧を下げた際には Leak
電流の減少に伴い Drain 電流も元の値の近くまで戻っていることから，VG = 4.5 V までの
範囲では，Gate 電圧をかけすぎて Source-Drain 間のチャネルが壊れる（＝試料が電気化
学反応などでダメージを受けている）というわけではなく，しかしながら，Leak 電流の寄
与によって Drain 電流の振る舞いを正しく評価できない，という結果となった． 
  
Bias = 100 mV では Drain 電流が小さく，Leak 電流の影響が大きくなってしまい，
Drain 電流の振る舞いを正しく評価することができないということがわかったので，次に
Bias を 10 倍の 1 V に設定し，同様の測定を行った．まずは Bias = 1 V，VG = 4.5 V まで
印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-10 に示す． 
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図 ２-10：Bias = 1 V, VG = 4.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
グラフを見ると，今回は Bias = 100 mV の時と異なり，VG = 4.5 V でも Drain 電流の減少
は起こっていない． 
次に，Bias = 1 V，VG = 5.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-11 に示
す． 
  
図 ２-11：Bias = 1 V, VG = 5.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
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Gate 電圧の範囲をさらに VG = 5.5 V まで広げたが，VG = 5 V 付近で Drain 電流が減少
し，さらに VG = 5.5 V から Gate 電圧を下げる過程においては，Gate 電圧を上げる過程よ
りも Drain 電流の値がいずれも小さくなってしまった． 
 次に，Bias = 1 V，VG = 6.5 V まで印加した時の Transport 特性の結果を図 ２-12 に示
す． 
  
図 ２-12：Bias = 1 V, VG = 6.5 V まで印加した時の Transport 特性 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
 グラフを見ると，明らかに Leak 電流が大きく，また VG =5 V 付近の Drain 電流の値
も，前回の VG =5 V 付近の値より小さくなってしまっており，VG = 5.5 V まで印加した測
定と VG = 6.5 V まで印加した測定によって，Gate 電圧をかけすぎて Source-Drain 間のチ
ャネルが壊れる（＝試料が電気化学反応などでダメージを受けている）ということが起き
始めているように考えられる． 
 したがって，常温において，正の Gate 電圧印加による，カリウムイオン電解質を用い
たキャリア注入は VG = 4.5 V 程度までは有効的であるが，それ以上の Gate 電圧印加は
Drain 電流を減らす方向に働いてしまうという結果となった．また，当初期待していた，
カリウムインターカレーションによって Drain 電流が急上昇するといった現象も観測はで
きなかった． 
 
◼ 冷やしながら電解質ゲーティングした結果 
 次に，常温での結果を受けて，高 Gate 電圧印加での Leak 電流の増加および Drain 電流
の減少を最小限に抑えるべく，デバイスの温度を下げて電解質ゲーティングをする方法を
検証した．まず，予備実験として Leak 電流の影響を小さくすることができる温度，さら
にはカリウム電解質（KClO4 + PEG(600)，300 K で粘性の高い液体）が完全に凍り，イ
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オンが動けなくなる温度を探索した． 
 
・予備実験：Leak 電流の影響を小さくできる温度，カリウム電解質が凍る温度を探す． 
まず，T = 300 K のとき，Bias = 1 V，VG = 2.6 V で，ID （Drain 電流）= 15 µA，IG
（Gate 電流= Leak 電流）= 640 nA を示すデバイスにおいて，Bias = 1 V のまま Gate 電
流を変化させながら（＝イオンを外場によって動かしながら）温度を下げていき，Drain
電流および Leak 電流の様子を観察した．T = 280 K で，Leak 電流は数 nA オーダーまで
減少し，T = 280 K でのゲーティングであれば Leak 電流の影響を最小限に抑えることがで
きることがわかった．また，VG = 4.4 V のとき T = 240 K で IG = 0.00 nA を示した． 
別のデバイスにおいて，T = 280 K のとき，Bias = 500 mV，VG = 7 V で，ID = 6.6 
µA，IG = 99 nA からさらに温度を下げていくと，T = 220 K では IG = 1.4 nA で，まだ完
全には凍っていないと考えられ，T = 202 K で IG = 0.01 nA と，ほぼ完全に凍ったと考え
られる． 
この予備実験によって，Leak 電流の影響を抑えながら電解質ゲーティングできる温度と
して T = 280 K が妥当であることがわかり，また，T = 200 K 付近では電解質は完全に凍
り，イオンが動かない状態になっているということがわかった． 
 
・T = 280 K で電解質ゲーティングした結果 
T = 300 K，Bias = 500 mV で VG = 2.3 V 付近から Leak 電流の立ち上がりが大きく見ら
れるデバイスの Transport 特性の結果を図 ２-13 に示す． 
 
図 ２-13：T = 300 K での Transport 特性（VG = 2.3 V まで） 
 
このデバイスにおいて，Bias = 500 mV，VG = 2.3 V に固定したまま T = 280 K まで冷
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やす．電圧を印加しながら冷やすことで電流の流れるパスを T = 300 K のときのまま確保
する効果を期待している．これにより Leak 電流を抑えた状態で Gate 電圧の範囲をさらに
広げた Transport 測定を行うことができた．その結果を図 ２-14 に示す． 
 
図 ２-14：T = 280 K での Transport 特性（VG = 10 V まで） 
（左：横軸 Gate 電圧，右：横軸 Reference 電圧） 
 
 T = 300 K の結果に対し，T = 280 K では明らかに広い範囲の Gate 電圧を印加すること
ができ，効果的に電子ドープが可能であることがわかる．しかしその On/Off 比は~102 程
度とあまり高い値ではなかった．理由としては Off 電流が大きかったことも考えられる
が，やはり低温でゲーティングを行ったことでカリウムイオン電解質でのゲーティングの
本来の特徴であるカリウムイオンインターカレーションを引き起こせなかったことが，On
電流が伸びなかったことの最も大きい原因だと考えている． 
 
 ナノチューブネットワーク系へのインターカレーション実験のまと
めと考察 
 アルカリ金属イオンインターカレーションを行う材料として，ナノチューブネットワー
ク系においては WS2NT ネットワーク薄膜を選択した．まず，リチウムイオン電解質を用い
た電解質ゲーティングでは正側の低 Gate 電圧印加において電気二重層キャリア注入が確認
されたものの，高 Gate 電圧印加では銀色析出物が発生するなど，リチウムイオンインター
カレーションは失敗に終わった．またカリウムイオン電解質での電解質ゲーティングにお
いても，低 Gate 電圧印加における電気二重層キャリア注入には成功しており，さらに高
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Gate 電圧印加においても析出物の発生などは起きなかったものの，Drain 電流が急上昇す
るといった，カリウムイオンインターカレーションと見られる振る舞いは観測できなかっ
た．一方で，カリウムイオン電解質の場合においては，低温での Gate 電圧印加においては，
インターカレーションこそ起きないが，広い Gate 電圧領域での Transport 特性測定が可能
であることもわかった． 
 
 WS2NT ネットワーク薄膜においてアルカリ金属イオンインターカレーションが観測さ
れなかったことに関して定性的に考察する．その原因として２つ考えられる． 
まず１つは WS2NT ネットワーク薄膜がホッピング界面を有する材料であることに起因
する．ナノチューブがネットワーク構造を持ち薄膜を形成する場合，ナノチューブとナノチ
ューブとの接合部分はホッポング界面であり，比較的弱い力によって接触していると考え
られる．ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを試みた際，本来アルカリ金
属イオンは層状化合物の層間に挿入されることが期待されるが，ネットワーク系では層間
よりもホッピング界面に入り込む方が容易となる可能性が考えられ，もしその場合にはイ
ンターカレーションが起きる前にナノチューブの接合が失われ試料が破損することになる． 
もう１つは本研究で用いた WS2NT の形状に起因するもので，TEM 写真（図 ２-3）から
も明らかであるように今回用いた WS2NT はキャップを持ち端が塞がっている．これにより
アルカリ金属イオンは層間に入り込むことができず，表面のみの電荷蓄積しかなされてい
ないという可能性も考えられる． 
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２.４ 二次元層状化合物系① ～半金属材料 WTe2～ 
 WS2NT ネットワーク薄膜デバイスでは，T = 280 K に温度を維持しながらカリウムイオ
ン電解質でゲーティングを行うことで VG = 10 V という高い Gate 電圧を印加し，その電荷
輸送特性測定に成功したものの，残念ながら明らかなアルカリ金属イオンインターカレー
ションの振る舞いは観測できなかった．そもそもネットワーク系材料は，ナノチューブから
隣接するナノチューブへキャリアがホッピングするホッピング伝導をすることで知られて
おり，そのホッピング界面では抵抗が生じるなど，伝導機構については未解明な部分の多い
複雑系材料である． 
 そこで次はナノチューブネットワーク系のような複雑系試料と比べて，極めて一様な，二
次元層状化合物である遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）の結晶を機械的剥離（劈開）
法によって薄膜として取り出した結晶薄膜系デバイスでのインターカレーションを試すこ
ととした． 
 
 半金属材料 WTe2 について 
 まず，TMDCs の一種であり，半金属材料である二テルル化タングステン（WTe2）にカ
リウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティングした結果について述べたい．まずは材料
の選定理由，結晶薄膜系デバイス作製の方法について述べ，測定結果をまとめていく． 
 
◼ 材料の選定理由および目的 
 はじめに，WTe2 を研究対象に選択した理由を述べる．WTe2 は遷移金属ダイカルコゲナ
イド（TMDCs）の一種であり，二次元層状化合物である．半金属材料であり，伝導体の下
部と価電子帯の上部がフェルミ準位をまたいでわずかに重なるバンド構造を持つ．巨大磁
気抵抗効果を示すことなどが知られている[24]．この半金属二次元層状化合物の WTe2 にア
ルカリ金属イオンインターカレーションを施すことでその物性がどのように変化するのか
に興味があり，まず WTe2 結晶から薄膜デバイスの作製に着手し，その物性評価を行うこと
を目的とし，実験を進めた． 
 
 結晶薄膜系デバイスの作製方法 
 結晶薄膜系における基本的なデバイス作製方法，および測定方法はナノチューブネット
ワーク薄膜系デバイスと同様であり，基板上に試料を定着させ，電極端子を付けると同時に
Gate 電極を配置し，Gate 電圧を印加することで，アルカリ金属イオン電解質を Gate 絶縁
体として用いた電気二重層構造をつくり，電気二重層キャリア注入，およびアルカリ金属イ
オンインターカレーションを試みる．ナノチューブネットワーク薄膜系では，メンブレンフ
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ィルターを用いて薄膜を作製し，あらかじめ金電極を蒸着しておいた基板上に後から薄膜
を有機溶媒還流によって転写してデバイスを作製したのに対し，二次元層状化合物の結晶
では，機械的剥離（劈開）法によって結晶から薄膜を取り出し，それを基板上に転写した後
から薄膜上に金電極を蒸着する方法でデバイスを作製する．理由は，劈開した試料を転写す
る際に，粘着力を持つ素材のテープを使用するため，あらかじめ電極を蒸着しても，転写の
際に剥がれてしまうからである．また，転写の成功には転写先のフラットネス（平坦さ）が
重要なポイントであるため，あらかじめ電極が蒸着してあると，そもそも試料が転写できな
い可能性が高いと考えた． 
 ネットワーク薄膜系デバイスと二次元層状化合物結晶薄膜系デバイスの作製方法の違い
を明確にするため，それぞれの大まかなデバイス作製手順と断面図の概略図をまとめたの
で，図 ２-15 に示す． 
 
図 ２-15：ネットワーク薄膜系および 
二次元層状化合物結晶薄膜系デバイスの作製方法の違い 
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◼ 劈開 WTe2結晶薄膜の具体的なデバイス作製方法 
 では，二次元層状化合物結晶薄膜系デバイスの具体的な作製方法についてまとめる．ま
ず機械的剥離すなわち劈開法だが，基本的な動作はシンプルで，スコッチテープや
NITTO 社の金属保護用テープ（NITTO テープ）など粘着力を持ったテープで結晶を挟ん
で剥がし，再び挟んで剥がし，を繰り返して結晶を薄く・細かくしていく．これによって
薄く・細かくした結晶薄膜をテープごと基板に貼り付け，ゆっくりとテープを剥がすこと
によって基板上に結晶薄膜のみを残す．これが転写である．転写にはテープの粘着力，テ
ープの剥がし方，結晶の厚さや大きさ，基板の種類，基板のフラットネス（平坦さ）や綺
麗さ，など様々な要因を最適化する必要があり，すべては経験的に培われる実験者の技術
力に依存する． 
 
◼ WTe2結晶の劈開の様子とその評価 
次に WTe2 結晶の劈開の様子（図 ２-16）と，酸化インジウムスズ（ITO）基板に結晶
薄膜を転写した後の顕微鏡画像（図 ２-17）を示す． 
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図 ２-16：WTe2 結晶の劈開の様子 
 
 
図 ２-17：劈開後，ITO 基板に転写した WTe2 結晶の顕微鏡画像 
 
 上記の方法で劈開・転写した WTe2 結晶をラマンスペクトル測定によって評価した（図 
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２-18）． 
 
 
図 ２-18：劈開・ITO 基板に転写した WTe2 結晶の顕微鏡画像（上）と， 
それぞれの位置を赤+・青+・緑+で示した結晶のラマンスペクトル評価（下） 
 
顕微鏡画像を見ると，青+と緑+は結晶が同じような色をしているのに対し，赤+は結晶の
色が青+緑+と異なるように見える．ラマンスペクトル測定の結果を文献と比較すると
[25]，163cm-1 付近と 212cm-1 付近のピークの関係性より，青+と緑+はより Bulk に，赤+
はより単層に近い結晶になっていると考えられる． 
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◼ 劈開・転写に用いるテープの選定 
 二次元層状化合物結晶の劈開・転写にはいくつかのテープを試した．それぞれの特徴と
結果を表 ２-1 にまとめる． 
 
表 ２-1：劈開・転写に用いたテープの種類と適性 
 
以上の内容を踏まえ，NITTO テープで結晶を劈開し，それを一度 Gel Pak 8 に移した後
で，Gel Pak 8 から基板に結晶薄膜を転写する方法を取ることにした．この手間を加える
ことによって基板上に NITTO テープの粘着成分が付着する量を極力抑えることができ，
さらに狙った結晶薄膜以外の細かいかけらなどが基板に付着する量も減らすことができ
る．WTe2 結晶薄膜デバイスに限らず，今後記述する MoS2 や WS2 結晶薄膜デバイスにつ
いてもこの方法を用いて劈開・転写している． 
 
◼ 新メタルマスクの使用 
 次に新しいメタルマスクの使用について述べたい．これまでのナノチューブネットワー
ク薄膜系デバイスの作製には Gate 電極が試料の両サイドに配置されたメタルマスクを使
用していた．この従来のメタルマスクは Gate 電極の面積を最大限確保できるというメリ
ットがあるが，試料の形状や大きさの制限が厳しい構造となっている．結晶を劈開・転写
した薄膜の形状や大きさは様々なので，こうした試料に対し電解質ゲーティングするのに
適したメタルマスクを使用する方がより適切といえる．したがって試料に伸ばす電極の上
側に 1 つの Gate 電極が配置された構造のメタルマスクを選択した（図 ２-19）． 
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図 ２-19：結晶転写用メタルマスク 
 
候補として 4 種類のメタルマスクが挙げられたが，より結晶の形状や大きさに余裕が持て
る No. 7 のメタルマスクを使用することにした． 
 
◼ ななめ蒸着の試み 
 これまで電極蒸着は，Ti/Au = 5 nm/100 nm を真上から試料および基板に飛ばして蒸着
していたが，この方法では試料の厚さが蒸着する金属の厚さより厚いと，断線してしまう
可能性が高い．実際に，劈開・転写によって作製する結晶薄膜デバイスは，試料の端面が
ギザギザしていたりわずかな浮きがあったりしており，電極蒸着後に導通が取れないケー
スが生じた． 
 これを受けて，ななめ蒸着という手法を試した．この方法では蒸着機の構造上，Ti など
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の接着層を Au などの電極層と試料の間に挟むことはできなくなるが，代わりに試料の片
側のみ，断線する可能性を抑えることができる．以下にその概略図（図 ２-20）と，実際
にななめ蒸着を行った際の様子（図 ２-21），そして作製したデバイスの写真（図 ２-22）
を示す． 
 
図 ２-20：通常の蒸着とななめ蒸着の状況の違い 
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図 ２-21：実際のななめ蒸着の様子 
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図 ２-22：ななめ蒸着を用いて作製したデバイス（上）と試料付近（下）の写真 
 
◼ 試料の浮き 
 ななめ蒸着を用いて作製したデバイスで測定を試みたが，電解質を垂らした後の時間経
過で導通が取れなくなってしまった．測定後のデバイスの様子を見てみたところ，WTe2
結晶薄膜の一部が基板から離れ，電解質中に浮いてしまっていることを確認した．一方で
薄膜に着けた金電極は断線していなかった（図 ２-23）． 
 
図 ２-23：測定後の試料の写真．電極は断線していないが， 
薄膜自体が浮いてしまい，その影響で断線してしまったと思われる． 
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この試料の浮きは試料が大きく，厚さが場所によって異なることなどから，基板との貼り
付きがあまり良くないことによって起きると考えられる．したがって，ななめ蒸着自体は
有効的であるが，結晶薄膜試料の大きさをさらに小さくし，より均一な厚さを持ち，平坦
な試料を用いてデバイス作製をする必要があると考えられる． 
 
◼ その他に試したデバイス作製方法 
・基板の変更 
基板をポリイミド上にパリレンを 10 µm 蒸着したパリレン基板（Parylene Japan 社製）
に変更する．パリレン基板は Ti などの接着層を用意しなくても，蒸着した Au 電極が基板
上によく定着することが知られており，接着層を挟まないななめ蒸着を用いるのに適して
いるのではないかと考えられた．しかしながらパリレン基板と WTe2 結晶薄膜は相性が悪
く，エポキシ樹脂で結晶薄膜の両端を固定する必要が生じた．これによりデバイスを作製
したが，結果として測定は失敗に終わり，基板と結晶の相性の悪いことを考慮してこの作
製方法の採用は中止した（図 ２-24）． 
  
図 ２-24：パリレン基板を用いて作製した 
WTe2 薄膜結晶デバイス写真（左）と試料付近の拡大写真（右） 
 
・銀ペーストで配線 
あらかじめ基板上にエポキシ樹脂を薄く塗り，その上に WTe2 結晶薄膜を置いて固定
し，そこに銀ペースト（D-500 DOTITE, FUJIKURAKASEI INC.）で直接電極配線する．
銀ペーストは電解質により電気化学反応を起こしてしまうため，エポキシ樹脂で覆うこと
でそれを防ごうと試みた．しかし，実際に Gate 電圧をかけると試料付近から気泡などが
大量に発生し，測定を妨げる電気化学反応が生じてしまった．測定後の観察により，エポ
キシ樹脂の一部が溶けだし，銀ペーストが反応してしまったことがわかり，この方法も失
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敗に終わった（図 ２-25）． 
 
図 ２-25：銀ペーストで直接配線することで作製したデバイス． 
銀ペーストが反応してしまい，正しく測定することができなかった． 
 
◼ 採用したデバイス作製方法 
以上の予備実験の結果を踏まえ，WTe2 結晶薄膜にカリウムイオン電解質を用いたキャ
リア注入実験を行うデバイス作製に最終的に採用した方法は，Si/SiO2 基板上に 2 端子分
の電極がかかる程度の薄くて小さな劈開 WTe2 結晶薄膜を転写し，その上からななめ蒸着
を用いて金電極を蒸着する方法を採用した（図 ２-26）． 
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図 ２-26：薄くて小さな劈開 WTe2 結晶薄膜デバイスの写真（左）と 
試料付近の拡大写真（右） 
 
 
 WTe2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの試み 
この方法で作製したデバイスについて，カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティ
ングを行い，その電気伝導特性の変化を観察した．結果を次に示す． 
 
◼ 試料抵抗の見積もり 
まず，2 端子測定により試料の電気抵抗の見積もりを行った．試料に-5 mV ~ 5 mV の範
囲で 1 mV ごとに電圧を印加し，その電流を読み取った．これを V-I グラフで示し，その
傾きから電気抵抗値を見積もった（図 ２-27）． 
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図 ２-27：2 端子測定による V-I 特性から試料抵抗の見積もり 
 
写真で示した試料は~89 Ωだったが，別の同様の試料についても同じ測定をしたところ
10 Ω ~ 100 Ω程度のものがあり，金属に近いような抵抗値を持つことがわかった． 
 
◼ Bias = 1 mV かけながら Gate 電圧を変化させたときの振る舞いを時間経過で観察 
 上記で作製したデバイスに Bias = 1 mV をかけながら Gate 電圧を印加していき，その
時の Drain 電流，Leak 電流の振る舞いをそれぞれ時間経過プログラムで観察した．その様
子を図 ２-28 に示す． 
 
図 ２-28：Gate 電圧を変化させたときの Drain 電流（ID），Leak 電流の時間変化 
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はじめに，ピンクの枠で示した部分に注目する．まず，VG < 2 V では Gate 電圧を上げ
るほど Drain 電流が減少する振る舞いが見られていたが，VG = 2 V で Drain 電流が急上昇
する振る舞いが見られた． 
 次に，黄色の枠で示した部分に注目する．VG = 2.5 V で Drain 電流が減少し，その後は
Gate 電圧を下げるほど Drain 電流が上昇していくという振る舞い． 
最後に全体を見ると，測定開始時の VG = 0 V の Drain 電流より，測定終了時の VG = 0 
V の Drain 電流が約 3 倍に大きくなっていることがわかる． 
 カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングの測定前後の 2 端子測定による電気
抵抗値見積もりの結果の比較を図 ２-29 に示す． 
 
 
図 ２-29：カリウムイオン電解質を用いたゲーティング前後の抵抗見積もり値の比較 
 
結果を見ると，測定後の試料は電気抵抗が 3 分の 1 程度に減少していることがわかる．こ
こから考えられるのは VG = 2 V での Drain 電流の急上昇は不可逆的なものであり，それ
がカリウムイオンインターカレーションかはわからないが，この不可逆的な電流増加によ
って抵抗が減少したと考えられる． 
 
 次に別の同様のデバイスの測定結果の一部を図 ２-30 に示す． 
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図 ２-30：Drain 電流の Gate 電圧依存性を時間経過観察したグラフ 
 
この試料については Gate 電圧を上げるほど Drain 電流は減少していき，特に VG = 2.5 V
で電流が著しく減少する．その後 VG = 14 V まで印加したが，結果として，正の Gate 電
圧印加によって Drain 電流が増加することは起きなかった．また VG = 0 V に戻しても，
測定開始時の Drain 電流値までは戻らず，一部の Drain 電流の減少は不可逆的に起きた．
結局，この試料においては正の Gate 電圧印加は抵抗を増やす方向に働いたと考えられ
る． 
 
◼ 追加実験：測定後の試料の膜厚測定 
 カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングをした試料について，WITec 社製光
学顕微鏡の AFM 測定モードによって膜厚測定を行った（付録５.４.４参照）．図 ２-31 は
その際に撮影した WTe2 結晶薄膜である． 
 
図 ２-31：膜厚測定の際に撮影した WTe2 結晶薄膜の顕微鏡写真 
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端面に影などが目立ち，結晶薄膜が厚いことがわかる．膜厚も場所によってバラつきがあ
り，480 ~ 540 µm ほどという結果だった． 
 
 WTe2 結晶薄膜へのインターカレーション実験のまとめと結論 
 本実験では WTe2 にアルカリ金属イオンインターカレーションを施すことでその物性が
どのように変化するのかに興味があったところだが，カリウムイオン電解質を用いた電気
伝導特性の測定結果は，正の Gate 電圧印加によって Drain 電流が減少したり，ある Gate
電圧で不可逆的な増加が起きたり，とカリウムイオンインターカレーションが起きたのか
どうか判断が難しく，物性評価が困難になってしまった．元々WTe2 は半金属材料である
ことから，電気伝導特性の測定によってカリウムイオンインターカレーションを評価する
ことは難しいと結論付けた． 
 
したがって，次はインターカレーションによる電流の増加が検出可能な試料として，半
導体材料である二次元層状化合物 TMDCs の MoS2 を選択し，カリウムイオンインターカ
レーションを試みた． 
  
47 
 
２.５ 二次元層状化合物② ～半導体材料 MoS2～ 
 半導体材料 MoS2 について 
◼ 材料の選定理由および目的 
 TMDCs の一種であり，エネルギーバンドギャップ ~1.3 eV（バルク）を持つ半導体材
料として知られている MoS2 は[26]，イオン液体を用いた電解質ゲーティングによって正
の Gate 電圧を印加することで Drain 電流が増加することがわかっている[11, 22, 27]．ま
た，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションにおいても，半導体 TMDCs の
電気伝導度を著しく上昇させるといった報告がある[12]．しかし，既報の手法は~10 µm
の試料にリソグラフィーを用いてデバイスを形成した結果であり，我々が対象とする長さ
100 ~ 1000 µm の試料では，例えば低温測定における歪み応力の抑制など，サイズに合わ
せた独自の工夫が必要であると考えられる．また，インターカレーションが起きたかを正
確に把握するためには，インターカレーションに伴う Drain 電流の増加を明確に検出する
ことが必要である．そこで半導体層状化合物系材料の MoS2 を用いることで，前述の半金
属層状化合物系では検出が困難であったインターカレーションによる電気伝導の変調を正
確に評価することを目的に研究を行った． 
 
 MoS2 結晶薄膜デバイスの作製 
 主なデバイス作製方法は WTe2 結晶薄膜のデバイスと同様（２.４.２参照）である．人工
合成された MoS2 結晶をテープで劈開し結晶薄膜を Si/SiO2 基板に転写し，その上から金
電極を蒸着し，配線する． 
 本実験の開始当時，研究室で保有していた人工合成 MoS2 結晶はサイズが小さく，~1 
mm ほどの結晶から劈開していたため 4 本の電極をまたぐ試料を取り出すことは難しかっ
た．実験の後半では新たに大面積の人工合成 MoS2 結晶を購入するなど，デバイス作製方
法やデバイス構造には実験の進行の都度改良を加えているので，それについても結果と併
せて述べていく． 
 MoS2 については数十に及ぶデバイスを作製し，様々な測定を行った．本論文で結果を
述べるのはその一部ではあるがデバイス数が非常に多いため，結果を述べる上でデバイス
番号を測定した日時順に振り，それぞれにテーマを付けて述べていきたい． 
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 MoS2 結晶薄膜へのリチウムイオンインターカレーションの試み 
◼ MoS2 Device 1: リチウムイオン電解質で電解質ゲーティングできるか（付録５.４参照） 
 まずはリチウムイオン電解質を用いたリチウムイオンインターカレーションを試みた．
LiClO4 + PEG(600)電解質を作製し，デバイスに滴下して，グローブボックス内（窒素雰
囲気下）で 45 ℃設定のホットプレートの上にデバイスを置いて測定を行った．詳細の測
定結果については付録５.４を参照してほしいが，MoS2 結晶薄膜へのリチウムイオンイン
ターカレーションは確認できず，一方で気泡発生や試料の変色が確認された（図 ５-72）．
これは WS2NT 薄膜での実験でも確認できたリチウムイオン電解質由来の銀色析出物の可
能性も考えられ，電解質ゲーティング実験において悪影響を与えるものである．したがっ
て，リチウムイオン電解質ゲーティングではインターカレーションは起きすことができな
いと判断し，今後の実験ではカリウムイオン電解質を用いるという結論に至った．  
 
 
（参考）図 ５-72：リチウムイオン電解質による電解質ゲーティング後のデバイスの写真 
試料付近で気泡発生（上）と試料の変色（下）  
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 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの試み 
◼ MoS2 Device 2：カリウムイオン電解質で電解質ゲーティングできるか 
 リチウムイオンインターカレーションが確認できなかったため，次にカリウムイオンイ
ンターカレーションの観測を目的としてカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティン
グを行った．Device 2 には KClO4 + PEG(600)電解質を用いて，グローブボックス内（窒
素雰囲気下）で測定を行った（図 ２-32）． 
  
図 ２-32：MoS2 Device 2 
・試料抵抗の見積もり 
この試料の電気抵抗を 2 端子測定で見積もったところ R ~ 163 kΩほどと非常に大きな抵
抗を持っていた（図 ２-33）． 
 
図 ２-33：2 端子測定による V-I 特性から試料抵抗見積もり 
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・カリウムイオンインターカレーション実験 
次にこの試料に対し Source-Drain 電極間に Bias = 100 mV をかけながら Gate 電圧を
100 mV ごとに上昇させ，その時の Drain 電流および Leak 電流の振る舞いを時間経過プロ
グラムで観察する測定を行った（図 ２-34）． 
 
 
図 ２-34：低 Gate 電圧での Drain 電流・Leak 電流の振る舞い（横軸時間） 
 
結果を見ると，Gate 電圧を上げるほど Drain 電流が上昇していることがわかり，VG = 
500 mV までの低 Gate 電圧範囲では Leak 電流はほとんど立ち上がっていないこともわか
る．これにより MoS2 結晶薄膜はカリウムイオン電解質を用いて正の Gate 電圧印加によっ
て Drain 電流が増加することがわかった． 
 
 次に，同じデバイスに対し Bias = 10 mV で Gate 電圧の印加範囲をさらに広げて測定を
行った．まず測定結果の全体的な様子を示す（図 ２-35）． 
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図 ２-35：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
はじめ，Gate 電圧を上げるにつれて Drain 電流も増える振る舞いをした．Gate 電圧が大
きくなってくると Drain 電流の増加が落ち着くまでの時間がよりかかるようになった．そ
して，VG = 2.4 V の Drain 電流増加以降，Gate 電圧を大きくしても Drain 電流が増えづ
らい状況（Drain 電流の増加の飽和）が続いた．ところが，VG = 3.7 V で明らかな Drain
電流の急上昇が見られた．これによって Drain 電流はさらに 1 ケタほど増加した．これが
カリウムイオンインターカレーションによる電流の増加であると考えられる．この Drain
電流の急増加が収まった後は，Gate 電圧をさらに上げても Drain 電流は増えなくなった．
また，この後 Gate 電圧を下げたが，インターカレーションによる Drain 電流の増加が起
きる前の電流値までは完全には戻らず，インターカレーションによって増加した電流は一
部，不可逆的に増加したもので，Gate 電圧を印加しなくなっても電流値は増えたままであ
ることがわかった． 
 
 考察：カリウムイオンインターカレーションと電気化学反応 
 次に，カリウムイオンインターカレーションが発生した Gate 電圧領域での様子を細か
く観察するため，Device 2 の結果についてインターカレーションが起きる少し前からイン
ターカレーションが起きた直後までの Drain 電流・Leak 電流の振る舞いにそれぞれ注目し
たグラフを作成した（図 ２-36）． 
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図 ２-36：インターカレーション前後に注目した Drain 電流（上） 
および Leak 電流（下）の時間経過観察のグラフ 
 
ここで注目すべきことが Leak 電流の振る舞いである．Drain 電流はインターカレーション
が起きる直前まで Gate 電圧印加による Drain 電流の増加が飽和した状態であり，インタ
ーカレーションの前兆のようなものは見られない．一方で Leak 電流は，VG = 3.2 V では
Gate 電圧を印加した瞬間に立ち上がり，そこから時間経過とともに徐々に減少しやがて落
ち着くといった，典型的な変位電流の振る舞いを見せているが，VG = 3.5 V では時間経過
とともに若干の右肩上がり，すなわち何らかの電気化学反応が起き始めているかのような
振る舞いをしている．そしてその後，VG = 3.7 V では IG ~ 1.5µA といった非常に大きな値
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を取りながら，上下に振動するような振る舞いを見せている．この振る舞いは Drain 電流
の増加が収まるまで続き，その間 Leak 電流は常に上下に振動しながらだいたい同じよう
な値を取る横ばいの振る舞いとなった．したがって，VG = 3.5 ~ 3.7 V の Leak 電流の若干
の右肩上がりの振る舞いは，MoS2 結晶薄膜とカリウムイオン電解質との界面，あるいは
電極とカリウムイオン電解質との界面において PEG の酸化反応など，何らかの電気化学
反応が生じており，この電気化学反応領域と非常に近い Gate 電圧印加領域において，カ
リウムイオンインターカレーションが誘起されることを示している． 
そして，カリウムイオンインターカレーションと気体発生が近い Gate 電圧において起
きることを，真空プローバーを用いてデバイスの様子を観察しながらゲーティング実験を
行った Device 14 で確認した（後述する Device 3 ~ 13 より後に測定したデバイス，付録
５.４.９参照）．したがってインターカレーションと近い電圧領域で発生する電気化学反応
によって何かしらの気体が発生していることがわかった． 
 
 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオン電解質ゲーティングのまとめ 
まず，MoS2 Device 2 によって確認された，カリウムイオンインターカレーションが起
きた際の振る舞いについてわかっていることをまとめる． 
・最大の On/Off 比： 
103 届かない程度 Off (min. ID, VG = 0 V) ~0.2 µA → On (max. ID, VG = 3.7 V) ~130 µA 
・インターカレーションによる Drain 電流の増加： 
ちょうど 1 ケタ程度（VG = 3.7 V で，ID ~13 µA → ~130 µA） 
・インターカレーション時の Leak 電流の振る舞い： 
ID ~1µA，かなり大きい Leak 電流．電気化学反応と見られる右肩上がりの振る舞い． 
・インターカレーション後の様子： 
Gate 電圧を下げても（負にしても）Drain 電流は元の値に戻らない． 
すなわち，一度入ったカリウムイオンの一部は Gate 下げても抜けない（＝不可逆的）． 
 
また，Device 14（付録５.４.９参照）において，PEG(600)よりも分子量が小さく，より
サラサラとした液体の PEG(200)に KClO4 を混合した，KClO4 + PEG(200)電解質を用い
て電解質ゲーティングを行い，PEG(600)の時と比べて短時間でキャリア注入することが
できるのか調査した．結果は PEG(600)と変わらず，カリウムイオンインターカレーショ
ンに成功し，ゲーティングに要する時間の短縮は起きなかった． 
 
以上より，カリウムイオンインターカレーションの観測に成功し，インターカレーショ
ンが起きた際の電気伝導特性の振る舞いについて明らかにすることができた． 
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 MoS2 結晶薄膜へのインターカレーション実験のまとめと結論 
 まずリチウムイオン電解質を用いたゲーティングでは，残念ながら気泡発生や試料の白
色化など電気化学反応と見られる振る舞いが観測され，リチウムイオンインターカレーシ
ョンは失敗に終わった（付録５.４参照）． 
 一方でカリウムイオン電解質を用いたゲーティングでは，カリウムイオン電解質と見ら
れる Drain 電流の急上昇を確認できた．インターカレーションが起きた際には同じ Gate 電
圧印加状態において Drain 電流が約 1 ケタも増加することが確認でき，インターカレーシ
ョンによって電気伝導特性の劇的な変化が起きた． 
また，Leak 電流の振る舞いから考察すると，インターカレーションが起きる Gate 電圧範
囲と何らかの電気化学反応が起きる電圧範囲は非常に近いものであると考えられ，インタ
ーカレーションによる Drain 電流の増加の一部も不可逆的であることが確認できた．この
振る舞いは文献においても確認されている[12]． 
なお，同様のカリウムイオンインターカレーションの振る舞いは別の複数の MoS2 結晶
薄膜デバイスでも確認できており，再現性が得られたことから，二次元層状化合物の一種
である半導体 TMDCs の MoS2 結晶薄膜にカリウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティ
ングすることでカリウムイオンインターカレーションを観測することに成功した．  
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２.６ 本章の結論 
 本章では，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の開発，すなわちゲ
ート制御アルカリ金属イオンインターカレーション実験をするためのデバイス作製技術お
よび実験技術の開発を目的とし，ナノチューブネットワーク系材料として WS2NT ネットワ
ーク薄膜，二次元層状化合物材料として WTe2 結晶薄膜および MoS2 結晶薄膜にアルカリ金
属イオンインターカレーションを試みた． 
WS2NT ネットワーク薄膜においては，電解質ゲーティングを行うためのデバイス作製技
術を確立し，リチウムイオン電解質・カリウムイオン電解質によるゲーティング実験を行っ
た．しかしながらリチウムイオン電解質・カリウムイオン電解質ともにインターカレーショ
ンと見られる振る舞いは観測できず，リチウムイオン電解質においては銀色析出物の発生
などの電気化学反応が観測された． 
WTe2 結晶薄膜においては初めて機械的剥離（劈開）法による結晶薄膜デバイスの作製に
着手し，見事に電解質ゲーティングが可能なデバイス作製技術の開発に成功した．一方でカ
リウムイオン電解質によるゲーティング実験では期待していたようなインターカレーショ
ンの振る舞いは観測できず，半金属材料の電気伝導特性測定の難しさに直面した． 
半導体材料である MoS2 結晶薄膜では劈開法によるデバイス作製を行い，リチウムイオン
電解質・カリウムイオン電解質によるゲーティング実験を行った．リチウムイオン電解質で
は WS2NT 薄膜と同様インターカレーションが観測できなかったのに対し，カリウムイオン
電解質では見事にカリウムイオンインターカレーションが観測され，Drain 電流の急上昇や
Leak 電流の振動といったインターカレーションが発生する際の電気伝導特性について明ら
かにすることができた． 
以上より，材料やアルカリ金属イオン電解質の選択およびデバイス構造の作製方法に関
して，条件探索を行い最適な条件を見つけることによって，ゲート制御アルカリ金属イオン
インターカレーションの観測に成功した．よって，我々の研究室においてもゲート制御アル
カリ金属イオンインターカレーション技術開発を達成したと言える． 
したがって，本章の目的および本研究の第一の目的を達成することができた．そこで，次
章で記述するように，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを施した半導
体 TMDCs デバイスにおける低温での電気抵抗温度特性測定に着手し，インターカレーシ
ョンによる劇的なキャリア量の変化に伴う相転移についての研究を展開することとした． 
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第３章 低温での電気抵抗温度特性測定 
３.１ 本章の目的 
第２章より，本研究の第一の目的である，“ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレ
ーション技術の開発”が達成された．さらに MoS2 結晶薄膜デバイスにおいてはカリウムイ
オンインターカレーションによる Drain 電流の急上昇を複数のデバイスにおいて観測する
ことができ，電気伝導特性に大きな変調をもたらした．これらを踏まえて，インターカレー
ションを層状化合物材料に施した際の物性の変化を観察するため，低温での電気抵抗温度
特性測定へと段階を進める． 
本章の目的は，二次元層状化合物系の結晶薄膜デバイスにおいて，まず低温での電気抵抗
温度特性測定を行うためのデバイス作製技術および実験手法を開発すること，そして本研
究の第二の目的である，“ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを層状化合
物材料デバイスに適用し，その物性を劇的に変化させる．特に，半導体の層状化合物材料を
金属・超伝導転移させること”である．よって試料としてはカリウムイオンインターカレー
ションによる劇的な電気伝導度の増大が観測された MoS2 結晶薄膜を用いる． 
本章で主に議論する MoS2 については，既に~10 µm サイズの薄膜デバイスにおいてゲー
ト制御アルカリ金属イオンインターカレーションによる超伝導転移の観測が報告されてい
る[12, 28]．しかし我々の 100 ~ 1000 µm サイズのデバイスとは試料の層数や電極の付け方
など，デバイス状況が大きく異なっている．例えばリソグラフィーによる電極形成は試料の
表面状態を悪化させることが知られており，我々はメタルマスクを用いた蒸着による電極
形成によってその問題を排除している．本研究では，我々が開発したインターカレーション
技術を用いて物性評価することで，このようなデバイス作製状況の違いによって結果が左
右するのか検証することも目的としている． 
 
なお，本研究では WS2NT ネットワーク薄膜デバイスにおいても低温での電気抵抗温度特
性測定を試みたが，低温に冷やす過程でデバイスが激しく損傷し断線するといった，ネット
ワーク構造の脆さによる試料の強度が問題となり，カリウムイオン電解質ゲーティング後
の抵抗温度特性測定は一度も成功しなかったため，詳細は付録５.３.５および５.３.６に記
述し，本編では割愛する． 
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３.２ 共通の実験方法 
第２章同様，詳細な実験方法はデバイスごとに異なるため，本項では共通する基本的な実
験方法についてのみ紹介する．実験には Physical Property Measurement System (PPMS，
Quantum Design Japan)を使用する．この装置は測定デバイスの温度，雰囲気などを詳細に
制御しながら，電圧や磁場の印加などを行うことができ，電気抵抗温度特性測定をはじめと
する様々な物性測定を行うことができる装置である．なお，PPMS の詳細の使い方につい
ては付録５.１にまとめてあるので参考にしてほしい． 
基本的な実験方法としては，まず層状化合物材料を試料とするデバイスを作製し，ゲート
制御アルカリ金属イオンインターカレーションを施す．そして電気伝導特性の変化が見込
まれる段階において電気抵抗温度特性測定を行い，その振る舞いから半導体・金属・超伝導
といった状態の変化を観察していくものである．  
具体的には，図 ３-1 のようなデバイスを作製し，ゲート制御アルカリ金属イオンインタ
ーカレーションを施した上で，電解質を完全に凍らせてイオンの動きを静止させる．これに
より高キャリア注入状態を保持したまま試料の電気抵抗を測定できるようになり，ゲート
制御アルカリ金属イオンインターカレーションによって層状化合物材料の物性にどのよう
な変化が起きたのかを観察することができる，という仕組みである．デバイスは PPMS 測
定用のチップに配線し，測定はすべて PPMS のチャンバー内にセットした状態で行う． 
この低温での測定では，デバイスの損傷など様々な課題が生じた．そのため本章ではデバ
イス作製の方法や測定の様子，そしてその結果を受けて次のデバイスをどのように改良し
ていったのか，という技術開発面の内容についても丁寧に述べていきたい． 
 
図 ３-1：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション（黒文字）を施した後に 
PPMS で電気抵抗温度特性測定を行う（赤文字）ためのデバイス概略図 
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３.３ 低温での MoS2 結晶薄膜デバイスの破損 
 ナノチューブネットワーク系薄膜デバイスでは強度が弱いという面で低温での電気抵抗
温度特性測定が難しいことがわかった一方，二次元層状化合物系の TMDCs 結晶薄膜デバ
イスは強度の面でアドバンテージがある．そして，半導体 TMDCs の MoS2 においてはカリ
ウムイオン電解質を用いた正 Gate 電圧印加によってカリウムイオンインターカレーション
を起こすことで効果的にキャリア注入でき，伝導度を劇的に大きくすることに成功した．そ
こで，この劈開した MoS2 結晶薄膜デバイスにおいて，本研究の第二の目的として設定して
いる，ゲート制御カリウムイオンインターカレーションによる金属および超伝導転移の観
測を目標とした実験を進めていきたい． 
 
 MoS2 結晶薄膜デバイスの低温での電気抵抗温度特性測定の試み 
◼ MoS2 Device 3：降温過程での断線 
Device 1, 2 と同様に，ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エポキシ樹脂などを
用いて作製した Device 3 には KClO4 + PEG(600)電解質を用いて，PPMS 内で一度真空引
きした後，ヘリウムを再度注入した状態で測定を行った（図 ３-2）． 
  
図 ３-2：MoS2 Device 3 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験（付録５.４.２参照） 
 Bias = 1 mV スタートで正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振る舞いの変
化を時間経過プログラムで観察した（図 ３-3）．  
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図 ３-3：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
Device 3 では VG = 3.8 V で明らかな Drain 電流の急上昇が見られ，その前後の Leak 電
流の振る舞いなどからも，VG = 3.8 V でカリウムイオンインターカレーションが確認でき
たと言え，第２章の Device 2（２.５.４参照）の結果を再現することに成功した．Device 3
のインターカレーションに関する詳細の実験データは付録５.４.２を参照して頂きたい． 
 
・降温過程での断線 
ここでは，14000 秒手前の Drain 電流の急降下について述べたい．この試料は PPMS に
てカリウムイオンインターカレーションを施した後，電気抵抗温度特性を測定する予定の
デバイスとして作製した．試料は 4 本の電極端子のうち 2 端子のみにしか掛かっていない
ので，PPMS 4He Resistivity Option のパック上で 4 端子測定の電流端子に用いる I+，I-端
子をそれぞれ V+，V-端子に金線を用いて短絡していた（図 ３-4）．VG = 3.8 V でカリウム
イオンインターカレーションによる Drain 電流の増加が観測されたので，電気抵抗温度特
性を測定するために，低温にしてカリウムイオン電解質を凍らせるべく，デバイスの温度
を冷やしていった．ところが，14000 秒手前の T = 220 K 付近で Drain 電流が急降下，ID 
= 0 A となり，導通が取れなくなってしまった．温度を少し上昇させると再び導通が取れ
るようになったが，再度冷やすと導通が取れなくなってしまう．KClO4 + PEG(600)電解
質は T = 250 K 付近から固体になると言われており，この温度付近の体積変化が大きく，
その影響で試料に導通が取れなくなってしまったと推測される． 
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図 ３-4：4He Resistivity Option のパックに Device 3 をセット 
 
I+と V+を短絡 
I-と V-を短絡 
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・温度変調後の試料の様子 
降温過程での断線が確認された後，デバイスの様子を見てみると，金電極に亀裂が入っ
ていることや，MoS2 結晶薄膜が浮き上がっていることを目視で確認することができた
（図 ３-5）． 
 
図 ３-5：測定後の MoS2 結晶薄膜デバイスの写真 
冷やしたことによる体積変化でデバイスが損傷していることがわかる 
 
 Device 3 ではカリウムイオンインターカレーションの振る舞いが観測され，伝導度が大
きく上昇したと考えられる．しかしながら，ゲート制御カリウムイオンインターカレーシ
ョンで電気伝導特性が変化しているのか，すなわち絶縁体から金属転移あるいは金属転移
しているのかを調査するためにインターカレーション後の抵抗が減少した状態での電気抵
抗温度特性測定を試みたが，低温に冷やす過程の体積変化によってデバイスが損傷し，導
通が取れなくなってしまった．したがって現状のデバイス構造では低温での電気抵抗温度
特性測定が難しいという結論に達した． 
 
この結果を受けて，低温での電気抵抗温度特性測定に適応できるデバイスにするため，
デバイスの改良に着手した． 
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３.４ 低温測定を目的とした MoS2 結晶薄膜デバイスの改良 
これまでの測定結果により，ゲート制御カリウムイオンインターカレーションの再現性
が確認できている一方で，現状のデバイス構造ではナノチューブネットワーク系デバイス
よりも強度で勝る結晶薄膜系デバイスにおいても，電気抵抗温度特性測定を行う際の温度
変調による体積変化によってデバイスが破損してしまうことが根本的な問題であることが
示された．したがって，低温測定に耐えうる構造を持つ MoS2 結晶薄膜デバイスを作製すべ
く，以下に挙げるデバイス改良に取り組んだ． 
 
◼ カバーガラスの導入（シリコンプールの撤廃） 
◼ 薄膜転写後に真空アニール 100 ℃・2 時間，およびアセトン還流洗浄 
◼ ななめ蒸着の廃止（Ti/Au = 10 nm/300 nm に蒸着量を増加） 
◼ カーボンペーストの導入（銀ペーストおよび電極部分にかかるエポキシ樹脂の撤廃） 
◼ 基板洗浄後に真空乾燥 100 ℃・2 時間 
◼ アセトン還流後に真空アニール 200 ℃・2 時間 
 
改良前後のデバイス作製方法の比較を（図 ３-6）に，デバイス概略図の比較を（図 ３-7）
に示す． 
 
図 ３-6：改良前後の MoS2 デバイス作製方法の比較 
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図 ３-7：改良前後の MoS2 デバイス概略図の比較 
 
本項ではこれらのデバイス改良を行うことになった経緯と共に，その詳細の状況につい
て述べていく． 
 
 カバーガラスの導入 
これまでに複数のデバイスにおいて低温での電気抵抗温度特性に失敗している．その原
因は温度による体積変化で試料や電極が断線してしまうためだと考えられる．現状のデバ
イス構造の中でおそらく最も体積変化が大きいと考えられるのが，T = 250 K 付近にガラ
ス転移点を持ち，降温過程において液体から固体へと状態変化するカリウムイオン電解質
である．そこでシリコンゴムシートによるプールを使用しないデバイス構造として，滴下
した電解質をカバーガラスでデバイス上に固定する方法を採用することになった．電解質
は表面張力が非常に大きく，シリコンプールを用いて電解質を基板上に滴下する場合に
は，電解質が測定中にシリコンプールから外れて試料上などからずれないよう，パスツー
ルで数滴分を滴下する必要があった．一方，シリコンプールの代わりにカバーガラスを使
用することよって電解質の滴下量をごく少量に抑えることができ，試料上で電解質の体積
が大きく変化することで試料や電極が損傷するリスクを減らした（図 ３-8，図 ３-9）． 
カバーガラスはあらかじめ適切な大きさにカットし，有機溶媒を用いた超音波洗浄など
で洗浄，真空引き状態で保管しておく． 
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図 ３-8：シリコンプールを使用したデバイス（左）と 
カバーガラスを使用したデバイス（右）の構造の比較 
 
 →  
図 ３-9：カリウムイオン電解質を 1 滴垂らし（左）， 
カバーガラスを被せたデバイス（右） 
 
そして，カバーガラスを導入した MoS2 結晶薄膜デバイスにおいて，カリウムイオンインタ
ーカレーションおよび PPMS を用いた低温での電気抵抗温度特性測定を行うための 4He 
Resistivity Option パックへのデバイスの接続の概略図を図 ３-10 に示す． 
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図 ３-10：PPMS 4He Resistivity Option パックへのデバイスの接続の概略図 
 
サンプルパックには 4He Resistivity Option のパックを使用し，Ch. 1 に試料から配線した
4 本の電極端子を，Ch. 3 に Gate・Reference 電極端子を接続した．これによってカリウム
イオン電解質を用いた電解質ゲーティングを行う際には図 ３-10 の青文字で示したよう
に，Ch. 3 の V+を Gate，I+を Reference， Ch. 1 の I+を Drain， I-を Source として使用す
ることができ，PPMS にて 4 端子法による電気抵抗温度特性測定を行う際には図 ３-10 の
赤文字で示したように，Ch. 1 の I+，V+，V-，I-を使用することができる． 
 
◼ MoS2 Device 4：一度だけ電気抵抗温度特性測定に成功 
カバーガラスの導入を採用した Device 4 は，4 端子に電極を蒸着できる大きさに MoS2
結晶薄膜を劈開・転写することができなかったため，試料に 2 本の電極のみ蒸着で取り付
け，デバイスを 4He Resistivity Option のパックにセットした際に，4 端子測定の電流端子
に用いる Ch. 1 の I+，I-端子をそれぞれ V+，V-端子に金線を用いて短絡した（図 ３-11）． 
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図 ３-11：MoS2 Device 4 
4He Resistivity Option のパックの Ch. 1 の I+，I-端子を V+，V-端子に金線を用いて短絡． 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験および電気抵抗温度特性測定の結果 
次に，Device 4 におけるカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングの結果（図 
３-12），および電気抵抗温度特性測定の結果（図 ３-13）を示す． 
 
図 ３-12：カリウムイオン電解質ゲーティングの結果（Device 4） 
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図 ３-13：電気抵抗温度特性測定（2 端子）の結果（Device 4） 
 
Device 4 においては，VG = 6 V までカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングに
よって，Non-dope の状態に対し約１ケタ抵抗値を減少させることができた．そしてゲー
ティングを行っていた温度 T = 300 K から 200 K に温度を下げ，カリウムイオン電解質を
凍らせることでキャリア注入状態を保持したまま PPMS にて電気抵抗温度特性測定を行う
ことができた．電気抵抗温度特性測定の結果のグラフを見ると，温度を下げるにつれて電
気抵抗が減少している，すなわち金属的振る舞いをしていることがわかる（図 ３-13）． 
 
MoS2 結晶薄膜は元々半導体（絶縁体）であることから，カリウムイオン電解質を用い
た電解質ゲーティングによって MoS2 結晶薄膜を金属転移させることに成功したと言え
る．また，この時初めて，MoS2 結晶薄膜デバイスにおいて T = 2 K までの極低温領域で
の測定に成功した． 
これは，デバイス構造にカバーガラスを導入し，電解質の量を最小限に抑えたことで，
極低温にしてもデバイスが断線しない可能性が以前の構造より高くなったためだと考えら
れる． 
しかしながら，この低温測定の後にさらに Gate 電圧を印加し，MoS2 結晶薄膜にさらな
るキャリア注入を試みたが，導通が取れなくなってしまった． 
Device 4 の測定後の様子を確認してみると，試料が浮き上がり断線している様子が確認で
きた（図 ３-14）． 
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図 ３-14：低温測定後の MoS2 Device 4 
 
したがって，カバーガラス導入によって電解質の液量を最小限に抑え，MoS2 結晶薄膜デ
バイスにおいて初めて低温測定に成功したものの，それだけでは断線の原因を完全に解消
できたわけではない，ということがわかった． 
 
 ななめ蒸着による電極のずれ 
 また，ここでデバイス構造に新たな問題が生じた．Device 4 と全く同じデバイス作製方
法で作製した Device 5 において，ななめ蒸着によるチタンと金のずれによって，低温測定
時に金電極が剥がれてしまっていたことがわかった． 
 
◼ MoS2 Device 5：ななめ蒸着による電極のずれが原因と考えられる断線を発見 
（付録５.４.３参照） 
まず，Device 5 におけるカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングの結果を示
す（図 ３-15）．（詳細な実験結果は付録５.４.３参照） 
 
図 ３-15：カリウムイオン電解質ゲーティングの結果（Device 5） 
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Device 5 においては，ゲーティングを行っていた温度 T = 300 K から 200 K に温度を下げ
ている途中で導通が取れなくなってしまった．これにより PPMS による電気抵抗温度特性
の測定を行うことはできなかった． 
そして，低温測定後のデバイスを確認したところ，チタンと金がずれて蒸着された箇所
で低温測定後に金電極が剥がれてしまっていることが確認された（図 ３-16）．  
 
図 ３-16：Device 5 の測定後の電極の様子 
 
これまで結晶薄膜デバイスにおいては電極蒸着には Ti/Au のななめ蒸着を用いていたが，
電極のずれによって金が接着層であるチタンを挟まずに直接基板上に堆積しており，それ
によって剥がれやすくなってしまっている．これでは低温測定中に電極が断線してしまう
ため，ななめ蒸着による電極形成は低温測定デバイスに適さないということがわかった． 
 
 転写後のアニールと還流洗浄の追加およびななめ蒸着の廃止 
 Device 4 の結果より，カバーガラスの導入によって低温測定に初めて成功したこと，し
かし低温測定後に試料の浮きにより断線してしまったことが判明した．さらに Device 5 の
結果より，ななめ蒸着による電極のずれが断線を引き起こすことを発見した． 
したがって，Device 6 以降は次の２つの改良を加えることにした． 
 
◼ 劈開・転写後に 100 ℃，2 時間の真空アニールおよびアニール後にアセトン還流 
真空アニールをすることで，試料や基板に付着している水分や気体などを取り除くこと
ができ，基板と結晶薄膜の貼り付きを良くする効果が期待される．これによって低温測定
時の試料の浮きを抑制する狙いである． 
さらに劈開・転写・アニールを行った後にアセトン還流を行うことで，残留したテープ
の粘着成分を洗浄し，かつ還流に耐えられる結晶薄膜のみが基板上に残るため，その試料
を選択することで低温測定にも耐えられる可能性が高くなる．真空アニールの温度は，
200 ℃で行ってしまうと残留したテープの粘着成分が炭化して基板に貼り付き，還流で洗
浄できなくなるため，100 ℃に設定した． 
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◼ ななめ蒸着を廃止し，Ti/Au の蒸着量を増やす．（5 nm/100 nm → 10 nm/300 nm） 
ななめ蒸着を廃止することで，チタンと金のずれによる断線を防ぐことができる．そも
そも結晶薄膜系でななめ蒸着を用いていたのは，試料の端面での基板との段差による電極
の断線を防ぐことが目的であったが，金の蒸着量を 300 nm に増やすことで，厚さ数十
nm ~数百 nm という試料の端面での電極の断線を防ぐことを可能にした． 
 
 エポキシ樹脂による電極の断線の確認 
◼ MoS2 Device 6：エポキシ樹脂と接触した金電極の断線を確認 
 カバーガラスの導入，劈開・転写後に 100 ℃， 2 時間の真空アニールおよびアセトン還
流，正面から蒸着量を増やして蒸着，という改良を加えた Device 6（図 ３-17）について，
カリウムイオン電解質ゲーティングおよび低温での電気抵抗温度特性測定を試みた． 
 
図 ３-17：MoS2 Device 6 
 
ところが，カリウムイオン電解質を用いたキャリア注入は行えたものの，降温過程の T = 
150 K 付近で断線してしまい，電気抵抗温度特性の測定は行うことができなかった．測定
後の MoS2 結晶薄膜試料を観察してみたが，試料が浮いたり，電極との界面で断線した
り，といった様子は確認できなかった（図 ３-18）． 
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 →  
図 ３-18：測定前（左）と測定後（右）の MoS2 結晶薄膜の比較 
 
・エポキシ樹脂による断線の発見 
しかし，デバイスの別の箇所で断線の原因を発見した．それはエポキシ樹脂による電極
の断線である．銀ペーストの固定に使用していたエポキシ樹脂が蒸着された電極にかかっ
ている箇所で，電極が断線していることが確認できた（図 ３-19）． 
 
図 ３-19：エポキシ樹脂が接触した電極の断線 
 
このエポキシ樹脂は，蒸着された電極から金線への接続をしている銀ペーストを固定する
と同時に，電解質と銀ペーストの接触による電気化学反応を抑える役割を果たしており，
デバイス作製において重宝していたが，エポキシ樹脂と基板とでは熱収縮が大きく異な
り，エポキシ樹脂は極低温になるとひび割れを起こすほど大きく体積変化をする．このエ
ポキシ樹脂の体積変化によって蒸着された電極が剥がれ，断線してしまったと考えられ
る． 
 
一方で，測定後に MoS2 結晶薄膜試料が浮いたり，電極との界面で断線したり，といった
様子が確認できなかったことから，劈開・転写後に 100 ℃，2 時間の真空アニール，アセト
ン還流，正面から蒸着量を増やして蒸着，といったデバイス作製方法の改良は有効的だった
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と推測できる． 
 
 カーボンペーストの導入 
では，エポキシ樹脂が蒸着された電極にかからないように現行のデバイス構造を保つに
はどうすればよいか．そこで，蒸着された電極から金線への接続をしている銀ペーストをカ
ーボンペースト（XC-12 DOTITE, FUJIKURAKASEI INC.）に変更することにした．カー
ボンペーストは銀ペーストに比べて電気化学的に安定であることで知られており，銀ペー
ストをカーボンペーストに変更することによって，蒸着された電極とペーストとの接続部
分に電解質が触れても測定への影響は小さいと考えた．したがってエポキシ樹脂で接続部
分全体を覆い隠す必要がなくなったため，エポキシ樹脂は接続部分より外側で金線を固定
する役割としてのみ使用することとなり，エポキシ樹脂が蒸着された電極に触れることは
無くなった．これによりエポキシ樹脂による電極の断線の心配が無くなった． 
 
◼ MoS2 Device 7：カーボンペーストを使用することで銀ペーストとエポキシを撤廃 
（付録５.４.４参照） 
カーボンペーストの導入をさらに改良点として加えた Device 7 のデバイス作製の様子
（図 ３-20，図 ３-21）とカーボンペースト導入後の 4He Resistivity Option パックへの配
線図（図 ３-22）を示す． 
 
図 ３-20：蒸着された電極と金線との接続にカーボンペーストを使用 
（エポキシ樹脂は蒸着した電極に接触しないように設置） 
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図 ３-21：MoS2 Device 7 
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図 ３-22：カーボンペースト導入後の MoS2 結晶薄膜デバイス構造の概略図 
および 4He Resistivity Option パックへの配線図 
 
 Device 7 における測定結果の詳細は付録５.４.４で述べるが，VG = 4.4 V でカリウムイ
オンインターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を確認し（図 ５-79），その後 VG 
= 8 V で冷やす過程において断線することなく，T < 200 K の領域において昇温過程・降
温過程ともに温度が低いほど電気抵抗が小さくなる金属転移の振る舞いを観測できた（図 
５-80）．さらに Device 7 においては T = 2 ~ 300 K の温度変調を伴う電気抵抗温度特性測
定を２度行ったが，その過程において断線することはなかった．したがって，カーボンペ
ーストの導入によるエポキシの撤廃は有効的な改良であったと考えられる． 
 
この結果を受け，現行のデバイス構造で繰り返し低温測定を行い，様々な Gate 電圧の
印加量に応じた MoS2 結晶薄膜の電気伝導特性を細かく調査していくことが可能となった
と言える． 
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 2 端子測定による抵抗の評価の限界 
◼ MoS2 Device 8：2 端子試料で超伝導転移と見られる振る舞いを観測 
（付録５.４.５参照） 
 これまでのデバイス改良をもとに作製した Device 8 では，VG = 0 V，12 V，25 Ｖの３
回にわたって，温調過程で試料が損傷・断線することなく，電気抵抗温度特性測定に成功
しており，絶縁体-金属転移を観測している（図 ５-86）．さらに VG = 25 V での極低温領
域における電気抵抗温度特性を見ると，T = 2 ~ 4 K において，さらに抵抗が減少してお
り，この結果は MoS2 結晶薄膜が超伝導化した可能性を示唆している（図 ３-23）． 
 
図 ３-23：VG = 25 V における極低温領域の電気抵抗温度特性 
 
しかしながら，これまでの MoS2 結晶薄膜試料は 2 端子測定で抵抗を測定している．2
端子測定では試料の抵抗値以外にも接触抵抗が測定値に含まれてしまうため，仮に試料が
超伝導化していても接触抵抗による残留抵抗が観測されてしまう（図 ３-24）． 
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図 ３-24：2 端子法と 4 端子法の比較 
 
したがって 2 端子による測定では試料自体の抵抗について正しく評価ができないことか
ら，次の改良点として，4 端子法による抵抗温度特性測定が可能な大面積 MoS2 結晶薄膜
デバイスの作製が必要となった． 
 
 大面積 MoS2 結晶から 4 端子結晶薄膜デバイスを作製 
 これまでの実験で用いていた MoS2 結晶は埼玉大学の上野啓司准教授に合成して頂いた
もので，元々の結晶サイズは 1 ~ 2 mm 程度のものだった．4 端子分の電極を蒸着できる
MoS2 結晶薄膜のサイズは約 350 µm の幅が必要であるが，約 1 mm の結晶を劈開し，薄く
てかつ均一な平面を持つ約 350 µm の薄膜を取り出し，基板に転写することは非常に困難
であった．そこで長さ・幅が約 1 cm，厚さが約 1 mm という巨大な人工合成 MoS2 結晶を
2D Semiconductors から購入し（図 ３-25），今後の研究に用いることとなった． 
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図 ３-25：2D Semiconductors で購入した大面積人工合成 MoS2 結晶 
HP（http://www.2dsemiconductors.com/synthetic-molybdenum-disulfide-mos2/） 
 
 基板洗浄後の真空乾燥および試料の還流洗浄後のアニールの追加 
大面積 MoS2 結晶の購入により，4 端子法による電気抵抗温度特性測定が可能な薄膜デバ
イスを作製することができた．しかしながら作製した 4 端子測定デバイスの低温測定途中
において断線が相次いでしまった．  
測定中の試料の浮きや断線は，基板と MoS2 結晶薄膜との貼り付き具合に依存する．4 端
子試料では面積が大きくなったことで，2 端子測定を行っていた試料よりもフラットネスが
失われ，試料の浮きなどの破損が起こりやすくなったと推測される．したがって，基板と試
料との貼り付きをさらに良くするため，次の手順を追加した． 
◼ 基板洗浄の直後，劈開・転写の直前に，真空乾燥 100 ℃，2 時間 
◼ 転写後のアセトン還流の直後，Ti/Au 電極蒸着の直前に，真空アニール 200 ℃，2 時
間 
基板洗浄直後に真空乾燥を行うことで付着した有機溶媒などを確実に除去し，さらに転写
後のアセトン還流の後に真空アニール 200 ℃，2 時間を行うことでさらに試料の貼り付き
が良くなることを期待した． 
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 低温測定を目的とした MoS2 結晶薄膜デバイス改良のまとめ 
すべての改良を踏まえた低温測定用デバイスの作製手順を図 ３-26 にまとめた． 
 
図 ３-26：層状化合物結晶薄膜系デバイスの作製手順の改良 
 
これらの改良を重ねることで低温測定の成功率は格段に上昇し，それにより様々な Gate
電圧印加量における電気抵抗温度特性測定が可能となった． 
したがって次項では，この新しいデバイス構造を用いることで測定可能となった MoS2 結
晶薄膜の超伝導転移について述べる． 
  
79 
 
３.５ MoS2 結晶薄膜の超伝導転移の観測 
 4 端子デバイスによる超伝導転移の観測に成功 
◼ MoS2 Device 13：Fast モードを用いて精確な温度特性測定を行った試料 
 新しいデバイス作製方法（図 ３-26）を用いて MoS2 Device 13 を作製した（後述する
Device 9 ~ 12 より後に測定，図 ３-27）．電解質を滴下する前に膜厚測定を行ったところ，
膜厚は約 110 nm であった．（低温測定前の膜厚測定については Device 11，12（付録５.４.
８）を参照．） 
 
図 ３-27：MoS2 Device 13 (thickness ~ 110 nm) 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングと抵抗温度特性測定の繰り返し 
 本試料では VG = 12，16 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電
流の急上昇を観測している（図 ３-28）． 
 
図 ３-28：Drain, Leak 電流の Gate 電圧依存性 
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また，VG = 3, 7, 9, 12, 16 V において抵抗温度特性を測定しており，VG = 3 V で絶縁体
的，VG =7, 9, 12, 16 V で金属的振る舞いを示している（図 ３-29）． 
 
図 ３-29：VG =3，9，12，16 V の電気抵抗温度特性 
 
ここで，Sheet resistance (RS)とは面抵抗率のことであり，電気抵抗値（R）にチャネル幅
（W）をかけ，チャネル長（L）で割ることで得られる物理量である．W と L は膜厚測定
の際に撮影した試料の写真とスケールバーを用いて算出した．（算出方法については付録
５.４.９を参照．） 
 
VG = 12 V で，T = 10 K 付近からさらに低温の領域において，抵抗値が急激に減少して
いることがわかる．この極低温領域での抵抗減少は超伝導物質において特徴的な振る舞い
であり，MoS2 結晶薄膜が超伝導転移した可能性を示唆している．したがって，この T = 
10 K 付近から起きる抵抗値の急激な減少が超伝導転移によるものなのかを明らかにするた
め，試料に一定の磁場を印加しながら T = 2 ~ 10 K の抵抗温度特性を測定する，という実
験を複数の磁場の強さによって行い，極低温における抵抗温度特性の磁場依存性を調査す
ることにした． 
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・極低温領域における電気抵抗温度特性の磁場依存性測定による超伝導転移の確かめ 
この測定においては電気抵抗温度特性の測定プログラムである Sequence を Sweep モー
ドから Fast モードに変更して行った．Sweep モードは温度を上下する速度を一定に保つた
めに極低温領域で測定点間隔にムラが生じるのに対し，Fast モードは設定した温度間隔で
確実に電気抵抗値を読み込むため，今回の Fast モードを採用した測定結果（0.2 K 間隔）
は，より精確に抵抗温度特性をプロットすることができた．Sequence の書き方については
付録５.１.２に記載したので参照してほしい． 
極低温領域における VG =12 V の抵抗温度特性に注目した結果を示す（図 ３-30）．磁場
の印加量を変えて抵抗温度特性測定を繰り返し行い，その振る舞いについて議論する． 
 
図 ３-30：極低温領域における VG = 12 V の電気抵抗温度特性の磁場依存性 
 
磁場を印加していない時（B = 0 T）では極低温領域で抵抗の減少が見られるのに対し，印
加する磁場が大きくなるほど抵抗の減少は見られなくなった．すなわち磁場印加による超
伝導の消失であり，極低温領域における抵抗値の急激な減少は超伝導転移に基づく振る舞
いであることが確認された．したがって，本試料は VG = 12 V で超伝導転移したと言え
る． 
 
この結果から，改良を重ねたデバイス構造において，元々絶縁体だった MoS2 結晶薄膜を
カリウムイオンインターカレーションによって絶縁体-金属転移，さらには超伝導転移へと
導くことに成功したと言える．したがって，本研究の目指していたアルカリ金属イオン電解
質を用いた電解質ゲーティングによる層状化合物半導体材料の超伝導化に成功したのであ
る． 
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・オーバードープと見られる振る舞い 
本試料の抵抗温度特性の振る舞いについて，もうひとつ興味深いのが VG =16 V の極低温
領域の測定結果である．本試料は VG = 12 V でカリウムイオンインターカレーションおよ
び超伝導転移が見られたが，その後 VG = 16 V でも再びカリウムイオンインターカレーシ
ョンと見られる Drain 電流の上昇を観測した（図 ３-28）．しかし VG = 16 V の抵抗温度特
性は，高温領域でこそ VG = 12 V より抵抗が低くなっているものの，極低温領域における
抵抗減少は見られず，VG = 12 V の超伝導状態から金属状態に戻っているように見える（図 
３-29）．これはカリウムイオンインターカレーションがさらに進行したことで，オーバード
ープにより超伝導層が減少し，金属層が増えたためと考えられる． 
遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）へのゲート制御アルカリ金属イオンインターカ
レーションによる超伝導研究の論文を参考にすると，アルカリ金属イオンがインターカレ
ートされた量に応じて試料は絶縁体層・金属層・超伝導層に分かれているのだが，元の試料
に対するアルカリ金属イオンの濃度が適当な範囲にあるときのみ超伝導層となり，仮にア
ルカリ金属イオンの濃度が高すぎてしまうと超伝導層が減少してしまう，オーバードープ
状態になってしまうことが分かっている[12]． 
この結果は Device 9（５.４.６参照）でも見られた現象であり，MoS2 結晶薄膜へのカリウ
ムイオンインターカレーションは，その量が多すぎても超伝導転移しない，すなわち MoS2
結晶薄膜を超伝導転移させるためには Gate 電圧を細かく振り，インターカレーションの量
を適切に調節する必要があることを示唆している． 
 
 MoS2 結晶薄膜の低温測定に関するここまでのまとめ 
・デバイス構造について改良を重ね，複数回の温度変調を伴う 4 端子法による抵抗温度特
性測定が可能なデバイス作製技術を開発した． 
・層状化合物半導体材料である MoS2 結晶薄膜において，絶縁体-金属転移，さらには超伝
導転移と見られる電気抵抗温度特性を観測した． 
・超伝導転移と見られる振る舞いを示したデバイスにおいては，極低温領域において抵抗
温度特性の磁場依存性を測定し，抵抗減少が超伝導転移由来であることを裏付けた． 
・したがって，本研究の目指していた，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーシ
ョンによる層状化合物半導体材料の超伝導転移に成功した． 
・ただし，4 端子法による電気抵抗温度特性測定を行っても超伝導転移の最も代表的な現
象であるゼロ抵抗は観測できていない．これについては３.８で考察する． 
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３.６ 超伝導転移のデバイス依存性 
 様々なデバイス改良を経て，MoS2結晶薄膜デバイスの低温測定の成功率は著しく上昇し，
複数のデバイスにおいて繰り返し電気抵抗温度特性測定を行うことができるようになり，
その内のいくつかのデバイスにおいて超伝導転移の観測を行うことに成功した．一方で，こ
れまでのデバイス改良を経ても，必ずしもすべての試料において超伝導を観測できている
わけではない．本項ではそのデバイス依存性について，インターカレーションが発生する
Gate 電圧や試料の膜厚，超伝導転移温度など様々な角度から考察していく． 
 
 超伝導転移の観測に成功したデバイス 
 本研究では，Device 8，9，13，15，16 の 5 つの試料において超伝導転移と見られる極低
温領域での振る舞いの観測に成功し，さらに Device 9，13，16 の 3 つの試料においては，
磁場依存性測定により超伝導転移の確認にも成功している．Device 9 においては本研究で
初めて 4 端子デバイスにおける超伝導転移の観測に成功したものであり（付録５.４.６参照），
また，Device 15（付録５.４.１１参照），および 16 においては，3He Resistivity Option を使
用することによって T = 2 K 付近での超伝導転移温度が観測されたものである．  
 
◼ MoS2 Device 16：3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の測定 
（付録５.４.１２参照） 
Device16 については，Device 15（付録５.４.１１参照）と共に初めて 3He Option を用
いて 2 K 以下のさらに極低温の領域についても温度特性測定を行った．3He Option の使い
方や Sequence の書き方については 4He Option と異なる点が複数あるので，詳細について
は付録５.１を参照してほしい． 
また，ここでは重要な結果のみ示すので，残りは付録５.４.１２を参照してほしい．
Device 16 では VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧でカリウムイオンインターカレ
ーションと見られる Drain 電流の急上昇が観測され（図 ５-112）， VG = 2.5 V での電気
抵抗温度特性測定を行ったところ極低温領域で抵抗の急降下が観測された（図 ３-31 の左
図）．そして極低温領域の磁場依存性測定から 3 K 以下の抵抗減少が超伝導転移によるも
のだと確認でき（図 ３-31 の右図），したがって本試料では VG = 2.5 V という小さな Gate
電圧で MoS2 結晶薄膜を超伝導転移させることができた．一方で，Device 13 と同様に，ゼ
ロ抵抗の観測には成功していない． 
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図 ３-31：60 K 以下の電気抵抗温度特性（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性の磁場依存性（右） 
 
 なお，本試料についてはこれ以降 Gate 電圧を印加してもさらに抵抗値が下がったり，
超伝導転移温度が上昇したり，ということは観測できなかった． 
 本試料は VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧において超伝導転移を示したが，一
方で超伝導転移は T =2 K 付近と，Device 9 や 13 の結果と比較して転移温度が低い．この
超伝導転移する Gate 電圧と転移温度について３.６.４で考察する． 
 
 付録で述べる Device 15，およびこの Device 16 の結果はいずれも 3 K 以下という非常
に低い温度での振る舞いが特徴的であり，4He Option による 2 K までの測定では超伝導転
移の観測まで到達できなかった可能性が高い．このことは，4He Opiton による 2 K までの
測定において超伝導転移が観測されなかった別のデバイスにおいても，3He Option による
0.5 K までの測定においては超伝導転移が観測される可能性が示唆されており，今回 3He 
Option を使用し，測定の温度範囲を広げたことでこれらの結果が得られたことは非常に重
要なことである． 
しかし一方で 3He Option は 4He Option と比べて温調が難しく，測定に非常に時間がか
かってしまう．そのため，複数の試料を限られたマシンタイムの中で測定するのは困難で
あるというデメリットもある． 
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 超伝導転移が観測されなかったデバイス 
 複数のデバイスにおいてカリウムイオンインターカレーション後に超伝導転移が観測さ
れた一方で，広い範囲の Gate 電圧印加領域の抵抗温度特性測定においても超伝導転移が観
測されなかったデバイスも存在する． 
 
◼ MoS2 Device 10：広い範囲の Gate 電圧印加領域で抵抗温度特性測定に成功したもの
の，超伝導転移が観測できなかったケース 
（付録５.４.７参照） 
本試料では VG = 12 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の
増加が見られ（図 ５-98），VG = 3 V ごとに電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定
を繰り返した．抵抗温度特性測定の結果のまとめが次の通りである（図 ３-32）． 
 
図 ３-32：複数の Gate 電圧印加量に対応する電気抵抗温度特性 
 
いずれのキャリア注入量（＝Gate 電圧の印加量）においても，正の Gate 電圧印加によっ
て MoS2 結晶薄膜が金属転移していることがわかる．しかしながら，本試料においては極
低温領域における抵抗の急激な減少，すなわち超伝導転移のような振る舞いは観測されな
かった．その後 VG = 20 V まで Gate 電圧を印加したものの VG = 15 V 以降 Drain 電流が
増えることはなく，測定を終了した．しかし，VG = 15 V での電気抵抗値は 2 Ω以下とな
り，MoS2 結晶薄膜に対するカリウムイオンインターカレーションで最も抵抗値を下げる
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ことに成功したのは本試料である． 
 
 考察①：超伝導転移と膜厚との関係性 
 Device 9，13，15，16 で超伝導転移が観測されたのに対し，Device 10 では他のデバイ
スよりも抵抗値を下げることができたのにも関わらず超伝導転移が観測できなかった，と
いうように，カリウムイオンインターカレーションによって電気抵抗がどれくらい減少す
るか，また超伝導転移と見られる振る舞いを示すかどうかはデバイスに大きく依存すると
いうことがわかった． 
 そこで MoS2 結晶薄膜試料の違いについて議論するため，試料の膜厚を測定することに
した．膜厚測定には WITec 社製光学顕微鏡の AFM モードを使用した（付録５.２.３参
照）． 
まず，３.４のデバイス構造の改良によって低温での電気抵抗温度特性測定に成功した
MoS2 Device 7 ~ 10 について，いずれも PPMS 測定後に試料をエタノール洗浄して膜厚測
定を行った．その結果を表 ３-1 に示す． 
 
表 ３-1：Device 7 ~ 10 の膜厚測定の結果まとめ 
 
測定後の写真を見ると，試料の一部が欠けていたり，高 Gate 電圧印加によって焦げた
Gate 電極の一部が付着して汚れていたりと，試料の状態が悪くなっていることがわかる．
したがってこの PPMS 測定後の膜厚測定の結果はあくまで参考程度となってしまうが，い
ずれの試料も数十 nm から数百 nm の厚さであることがわかる．  
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また，MoS2 Device 11 ~ 16 の内，低温測定に成功した Device 13，15，16 については
いずれも PPMS 測定前に膜厚測定を行った．その結果を表 ３-2 に示す． 
 
表 ３-2：Device 13，15，16 の膜厚測定の結果まとめ 
 
いずれも数百 nm 程度の膜厚を持っていることがわかり，Device 7 ~ 10 の結果も併せて考
えると，最も結晶サイズの小さい Device 8 は一番薄いという結果になっているものの，そ
れ以外については結晶の幅や長さと膜厚との関係性，さらには膜厚と超伝導転移の有無と
の関係性については明確な規則性があるようには見えない． 
カリウムイオンインターカレーションや超伝導転移が起きるかどうかについては，膜厚
だけでなく試料の平坦さや端面の綺麗さにも依存すると推測され，これらの現象と膜厚と
の関係性を明確に議論するには，さらに試行回数を増やして実験結果を蓄積する必要があ
ると考えられる． 
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 考察②：超伝導転移温度のデバイス依存性 
 本研究ではいずれのデバイスにおいてもゼロ抵抗にならなかったため，超伝導転移温度
は電気抵抗温度特性の振る舞いが極低温領域で明らかに減少し始めた最初の温度（onset）
とする（図 ３-30 を参照）． 
 
（参考）図 ３-30：極低温領域における VG = 12 V の電気抵抗温度特性の磁場依存性 
 
そして超伝導転移温度を含めてデバイス依存性について議論するため，抵抗温度特性の磁
場依存性に成功した３つのデバイスを抜粋して膜厚および超伝導転移した Gate 電圧，超伝
導転移温度を表 ３-3 にまとめた． 
 
表 ３-3：超伝導転移温度のデバイス依存性 
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Device 9，13 については，過去の文献で報告されている超伝導転移転移温度と近く[11, 
22]，妥当な結果と言える．Device 16 については VG = 2.5 V と比較的低い Gate 電圧印加
でインターカレーションおよび超伝導転移が観測されており，キャリア注入量が他の２つ
に比べて少ないと考えられ，そのため転移温度が低くなっていると推測できる． 
また，超伝導転移する Gate 電圧と超伝導転移温度との関係性についても，例えば“超伝
導転移する Gate 電圧が高いと転移温度も高い”というような物理として意義のある結果と
はならなかった．また，そもそも今回超伝導転移の観測に成功したサンプル数が少ないた
め，そうした議論をするにはサンプル数を増やす必要がある． 
したがって，超伝導転移する Gate 電圧と超伝導転移温度のバラつきについては，現段
階ではあくまでデバイスの状態などに依存するものとしか考察できない． 
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３.７ MoS2 結晶薄膜デバイスの低温測定の結果のまとめと課題 
 大面積結晶 MoS2 を劈開して作製した MoS2 結晶薄膜デバイスにおいてゲート制御アル
カリ金属イオンインターカレーションを施した上で低温での電気抵抗温度特性測定に成功
した． 
当初のデバイス構造ではシリコンプールに電解質を満たしていたため液量が多く，温調
による体積塩化による試料へのダメージが大きいために複数のデバイスで電気抵抗温度特
性測定中にデバイスが測定不可能になる，などどいったデバイス構造上の問題が多く生じ
ていた． 
そこで，カバーガラス導入による液量の減少やカーボンペースト導入によるエポキシの
撤廃，真空アニール条件の見直しなど，１つずつ着実に問題を解決していき，低温での測
定の成功率は少しずつ，しかし確実に上昇していった．デバイス構造の改良点の中で最も
低温測定の成功率を上昇させた一つがカバーガラスの導入であったと考えられる．当初の
予想通り，デバイスにおいて最も体積変化によって試料へダメージを与えるものがカリウ
ムイオン電解質であり，カバーガラスの導入によってその液量を減らして以降，低温測定
の成功率は格段に上昇した．  
 これらの幾度となく繰り返したデバイスの改良を経て，カリウムイオン電解質によるゲ
ーティング後の低温測定によって，複数のデバイスにおいて金属転移そして超伝導転移の
観測に成功した．  
 
一方で，解決できていない課題も残っている．まず１つは低温での電気抵抗温度特性測
定の成功率が 100 %ではないということである．これについては劈開した試料を使用した
デバイス測定が持つ難しい問題点であり，厚さや大きさなど形状が毎回異なってしまうこ
とでどうしても“デバイス依存”が生じてしまう．それでも複数のデバイスにおいて成功率
を限りなく 100 %に近づけるためのさらなるデバイス構造や測定方法の改良は可能であ
り，改善の余地があると考えている．  
またゲート制御カリウムイオンインターカレーションを起こすために必要な Gate 電
圧，超伝導転移に必要な Gate 電圧，さらには超伝導転移温度，そして膜厚のそれぞれの
関係性についても未解明である．これは超伝導転移の観測に成功したサンプル数が少ない
ためであり，低温測定の成功率をさらに上昇させてサンプル数を増やすことで，関係性に
ついても明らかにしていきたいところである． 
そして，現状で最も大きな課題は，本研究で超伝導転移の観測に成功したいずれのデバ
イスにおいてもゼロ抵抗の観測に至らなかった，というものである．この課題についてさ
らに議論していきたい．  
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３.８ 議論：MoS2 結晶薄膜でゼロ抵抗を観測できないのは何故か 
 文献との結果の比較 
これまででゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを MoS2 結晶薄膜に適
用し，カリウムイオンインターカレーションによる超伝導転移の観測に成功したことにつ
いて述べてきた．しかしながら，そのいずれの結果において，超伝導転移の最も大きな特徴
であるゼロ抵抗の観測に成功していない． 
過去の文献において興味深い結果がある．まず，Ye らの 2012 年の論文では多層の MoS2
結晶薄膜に対してイオン液体（N,N-Diethyl-2-methoxy-N-(2-methoxyethyl)ammonium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide，DEME-TFSI）を用いたゲーティングで超伝導転移を観
測しているが，ゼロ抵抗になったかどうか不明であり[22]，Taniguchi らの 2012 年の論文
においても，同様に多層の MoS2 結晶に対してイオン液体（DEME-TFSI）を用いたゲーテ
ィングで超伝導転移を観測しているが，ゼロ抵抗は観測されていない．ここでは超伝導相の
不均一性，すなわちチャネルに超伝導相と超伝導でない相が存在するために残留抵抗が生
じると推測している[11]．この超伝導相の不均一性については Shi らの 2015 年の論文中で
WS2 結晶のオーバードープなどにおいても同様の議論がされており[12]，また，他の報告で
は MoS2 や WS2 の結晶薄膜へ電解質ゲーティングを施して低温にした際に，試料と凍った
電解質との間に局所的な脱離が生じ，試料へのキャリアドーピングの不均一性が発生し，超
伝導相の不均一性が生じるとの議論がされている[28, 29]．  
また，Costanzo らの 2016 年の論文では，劈開した MoS2 結晶薄膜に対してイオン液体
（DEME-TFSI）を用いたゲーティングによってゼロ抵抗を伴う超伝導転移の観測に成功し
ており，層数による転移温度について詳細に記載されている．その中で 1 ~ 4 層の抵抗温度
特性が明らかにゼロ抵抗を示しているのに対して 6 層のものは若干の残留抵抗が生じてお
り[28]，さらに同じデバイスにおいても測定回によって残留抵抗の大きさが異なっている．
また同じく Costanzo らの 2018 年の論文では，6 ~ 10 層の MoS2 結晶で残留抵抗が生じて
いる[30]． 
一方で，Shi らの 2015 年の論文では非常に薄くて小さな WS2 薄膜において，KClO4 + 
PEG(600)を用いたカリウムイオンインターカレーションよって，明らかなゼロ抵抗を示す
超伝導転移が観測されている[12]．したがって，本研究において MoS2 結晶薄膜デバイスが
超伝導転移してもゼロ抵抗にならないという測定結果について，まず MoS2 結晶自体の超伝
導相の不均一性による残留抵抗の可能性が原因だと疑い，まったく同じデバイス構造の
WS2 結晶薄膜デバイスを用いた検証実験を行った．しかしながら，WS2 結晶薄膜においては
カリウムイオンインターカレーションによる電流の増加が観測された一方で，超伝導転移
およびゼロ抵抗の観測には至らなかった（５.５参照）． 
したがって，MoS2 結晶自体が不均一性を持っているのではなく，本研究で用いたデバイ
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ス構造あるいは測定方法など，試料以外の別のところに原因がある可能性が示唆された． 
 
 デバイス構造や測定方法の問題の指摘 
MoS2，WS2 いずれの結晶薄膜デバイスでもゼロ抵抗が観測できなかったことについて，
これらのデバイス構造や測定方法に対して，問題点と思われる指摘がある． 
１つは結晶薄膜の厚さや大きさなど形状における点である．過去の文献において MoS2 お
よび WS2 でゼロ抵抗を観測しているケースでは[12, 28]，試料は膜厚が 1 nm ~ 10 nm 程度，
幅と長さが~10 µm で，数層からなる結晶薄膜であり，非常に均一な薄膜デバイスにおける
測定結果である．一方，本研究で測定した MoS2，WS2 結晶薄膜デバイスの膜厚は 20 ~ 300 
nm 程度，幅と長さは 10 ~ 1000 µm 程度であることから，数十から数百の MoS2，WS2 層が
重なっている試料である．そして数十個以上の作製したデバイスにおいて，電極の端から端
までが同じ層数で繋がっているものは存在しないと見られ，大半は明らかに途中から層数
が大きく変わっていたり，亀裂などが存在したりと，試料へのキャリアドーピングの不均一
性および超伝導相の不均一性が生じる要因が十分に考えられる[11, 12, 28, 30]．したがって，
本研究のデバイスにおいてゼロ抵抗の観測ができなかった原因の 1 つとして，結晶薄膜が
厚くて大きいことから，超伝導相の不均一性が，薄くて小さな結晶よりも顕著に発生してい
るからだと考えられる． 
一方で，本研究で用いた結晶はいずれも純度の高い人工合成の単結晶であることから，超
伝導相の不均一性だけではなく，別の原因が存在している可能性もある．試料自体以外のデ
バイス構造や測定方法についても問題点が指摘されており，電気抵抗温度特性測定でゼロ
抵抗を測定するためには以下の工夫をする必要があることを，名古屋大学の竹延大志教授
よりご教授頂いた． 
・AC モードで（電流を両方向で流して）測定し，わずかな熱起電力の寄与も排除する． 
 ・ロックインアンプを回路に挟み，測定ノイズを除去する． 
 ・4 端子測定をする際，電圧端子は試料を完全に横切ってはいけない（図 ３-27）． 
 
（参考）図 ３-27：MoS2 Device 13 (thickness ~ 110 nm) 
 
本研究で測定したデータはいずれもこの指摘をクリアしておらず，それによって仮に試料
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がゼロ抵抗になっていてもゼロ抵抗の観測ができなかった可能性が示唆されている．この
問題を解決するには電極蒸着をする際のメタルマスクを変更し，電圧端子が試料を横断し
ない電極パターンを形成するなど，さらなるデバイス構造および実験方法の改善をする必
要がある． 
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３.９ 本章の結論 
本章ではゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション後の電気抵抗温度特性測
定を行う二次元層状化合物系材料として，複数のデバイスにおいてカリウムイオンインタ
ーカレーションを施すことに成功している MoS2 結晶薄膜デバイスを使用し，インターカ
レーション後の金属あるいは超伝導転移を目的として，電気抵抗温度特性測定を試みた． 
MoS2 結晶薄膜デバイスでの実験に着手した段階のデバイス構造は低温測定を行う上で
多くの課題を抱えていた．しかしながらその問題を１つずつ解決することによって低温測
定の成功率は格段に上昇し，複数のデバイスにおいて念願のゲート制御アルカリ金属イオ
ンインターカレーションによる MoS2 結晶薄膜の超伝導転移の観測に成功した． 
したがってゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを適用する層状化合物
材料デバイス作製技術において，第２章で得られた成果よりもさらに向上させることがで
き，低温での電気抵抗温度特性測定にも対応できるデバイス作製技術を開発できたと言え
る． 
そして，本研究の第二の目的であり，本章の最も大きなテーマであった，ゲート制御ア
ルカリ金属イオンインターカレーションを層状化合物材料に適用し，劇的に物性を変化さ
せる，すなわち半導体材料を金属および超伝導転移させることに成功し，目的を達成する
ことができた． 
 
しかしながら，最後まで解決できなかった課題も残っている．１つは低温での電気抵抗
温度特性測定の成功率が 100 %ではないということ，もう１つは本研究で超伝導転移の観
測に成功したいずれの MoS2 結晶薄膜デバイスにおいてもゼロ抵抗にならなかったという
ことである． 
残された課題については WS2 結晶薄膜での検証実験でも解決することができず，デバイ
ス構造や測定方法への問題点の指摘もあることから，さらなる検証および改善が必要であ
る． 
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第４章 本研究の総括と結論 
【背景および目的】（第１章） 
層状化合物材料に対するキャリア注入量制御における物性制御において，表面のみへの
キャリア注入が可能なイオン液体を用いたゲーティングではなく，系全体の物性制御が可
能となるゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションは，材料全体の劇的な物性
の変調が期待できる．本研究に着手する以前，我々はこのゲート制御アルカリ金属イオンイ
ンターカレーション技術を有しておらず，したがって以下の２つの目的を掲げて研究を行
った． 
○ 第一の目的：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の開発． 
○ 第二の目的：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを層状化合物材料
デバイスに適用し，その物性を劇的に変化させる．特に，半導体の層状化合物材料を金
属・超伝導転移させる．  
 
【得られた成果】 
 まずはナノチューブネットワーク系試料として WS2NT ネットワーク薄膜について研究
を進めた．WS2NT 薄膜作製手法の確立，電気伝導特性の解明，熱電特性の解明（付録５.３.
１，５.３.２，５.３.３）などの成果を挙げることができた．一方でゲート制御アルカリ金属
イオンインターカレーション実験においてはイオン液体よりも広い範囲の Gate 電圧印加に
成功したものの，残念ながらインターカレーションと見られる振る舞いの観測はできず（２.
３），低温測定においてもデバイスの損傷により電気抵抗温度特性を得ることはできなかっ
た（５.３.６）． 
 また，二次元層状化合物系試料として初めに着手した半金属材料 WTe2 結晶薄膜におい
ては，劈開法によるデバイス作製技術を開発したものの，ゲート制御アルカリ金属イオンイ
ンターカレーションの観測には至らなかった（２.４）． 
 WS2NT ネットワーク薄膜および WTe2 結晶薄膜に対する研究が不本意に終わってしまっ
た一方で，半導体の二次元層状化合物系試料として研究を進めた MoS2 結晶薄膜デバイスで
は，カリウムイオン電解質を用いてゲート制御カリウムイオンインターカレーションによ
る Drain 電流の急上昇を観測できた（２.５）．また，インターカレーション制御の成功によ
って可能となった低温での電気抵抗温度特性測定による物性評価実験では，温度変調にお
いて度重なる断線に見舞われながらも（３.３），体積変化が大きく試料に甚大な悪影響を与
えていた電解質の滴下量をカバーガラスの導入に最小限に抑えるなど，発生した問題から
１つ１つ課題を解決し（３.４），半導体から金属，さらには超伝導へと転移したと見られる
電気抵抗温度特性の観測に成功した（３.５，３.６）．そして，超伝導転移したと見られる振
る舞いを示したデバイスには電気抵抗温度特性の磁場依存性を測定し，抵抗の急降下が超
伝導転移由来の振る舞いだということを裏付けた（３.５，３.６）． 
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ここで大事なことは，繰り返しのデバイス改良など，我々の研究室における測定条件の最
適化によって，複数回の大幅な温度変化の伴う測定においても，測定中にデバイスが断線す
ることなく半導体・金属・超伝導と異なる抵抗温度特性を示すことに成功したということだ． 
 以上より，MoS2 結晶薄膜デバイスにおいては，ゲート制御アルカリ金属イオンインター
カレーションを適用するデバイス作製技術の開発，およびそれを用いた超伝導転移の観測
に成功し，本研究の２つの目的とも達成できた． 
 
【残された課題】 
 しかしながら，課題は多く残っており，まず Gate 電圧印加におけるインターカレーショ
ンが起きるか否か，また電気抵抗温度特性を途中で断線することなく測定できるか否か，そ
してインターカレーション後に超伝導転移するか否か，はデバイスに依存しており，成功率
が 100 %ではないこと，そして，超伝導転移に成功したいずれのデバイスにおいてもゼロ抵
抗の観測に成功していない（３.７，３.８）． 
 WS2 結晶薄膜による検証実験の結果（５.５）も併せて，なぜゼロ抵抗の観測が一度もで
きなかったのか，それは試料の問題なのか，デバイス構造の問題なのか，測定方法の問題な
のか，あるいはまた別の問題が生じているのか，様々な推測をしているもののそれらを裏付
ける証拠は現時点では存在せず，実験状況をさらに改善して検証実験を重ねる必要がある． 
 
【今後の改善の提案】 
 過去の文献および本研究の測定結果を見る限り，ゲート制御アルカリ金属イオンインタ
ーカレーションによるキャリア制御技術が半導体 TMDCs などの層状化合物材料の物性研
究に対して有効的であることは間違いない．したがって，試料の厚さおよび大きさの選択，
電極構造の再検討や，AC モードでの測定およびロックインアンプの導入など，デバイス構
造や測定方法の改善をすることで，繰り返し実験および改良を行っていく． 
 
【結論および今後の展望】 
結晶薄膜デバイス作製手法の最適化により，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカ
レーション技術の開発に成功し，さらにそれを用いて多層 MoS2 結晶薄膜の半導体・金属・
超伝導転移を観測することに成功した．今後，残された課題の解決に努めると同時に，同技
術を他の層状化合物材料にも適用することで，高密度キャリア注入下における新規物性解
明へと研究を発展させていきたい． 
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第５章 付録 
 本項では修士論文の本題とは直接関係ないものの，本研究を遂行する上で必要となった
技術や実験設備の使用方法，先行研究やその他の重要な研究成果などをまとめる． 
５.１ 付録① PPMS の使用方法 
 基礎知識 
◼ PPMS を PC で操作するために必要最低限おさえておかなければならない知識 
 PPMS を使用するためには，「PPMS Multi Vu」を用いて PC 操作しなければならな
い．そこで，最低限必要となる知識をまとめておく． 
１．Chamber Operations（サンプルチャンバーの状態の制御） 
PPMS では Chamber にサンプルパックを取り付けて測定を行う．そのため，まずは
Chamber の状態を正しく制御できることが必要不可欠である． 
 
図 ５-1：Chamber Dialog Box（マニュアルから引用） 
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表 ５-1：Chamber Control Commands（マニュアルから引用） 
 
 
表 ５-2：Chamber States（マニュアルから引用） 
 
Chamber を開ける時は Vent Cont.し，State が Flooding であることを確認してから開
ける． 
Chamber を閉めたら，必ず Purge/Seal する． 
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２．Set Temperature（温調の取り方） 
私の測定では Chamber 内の温度変化を頻繁に行う．そのため温調の取り方に関して
は細かくマスターしておく必要がある． 
 
図 ５-2：Temperature Dialog Box（マニュアルから引用） 
 
 
表 ５-3：Temperature Approach Modes（マニュアルから引用） 
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表 ５-4：Temperature Status Codes（マニュアルから引用） 
 
急速な温度変化によるデバイスの損傷を防ぐため，温調の速度（Rate）には非常に気を付け
る． 
Chamber を開ける時は，必ず Temp が 300 K で Stable になっていることを確認してから開
ける． 
 
◼ 液体窒素（LN）トランスファー 
毎週水曜日に PPMS を使用する者は，PPMS 本体への液体窒素の補充が義務付けられ
ている． 
1. 50 L 管にトランスファーチューブ（赤いゴム玉のついた金属棒とチューブ，図 ５-3）
が付いているときは，ゴム栓ごと 50 L 管から外して置いていく．「同乗厳禁」の看板を
持っていくのを忘れないように．  
2. 50 L 管に液体窒素を汲んでくる．（20 ~ 30 分かかる） エレベーターに同乗しない！ 
汲んで帰ってきたら，以降作業中は，部屋の扉を全開にしておく． 
3. 50 L 管にトランスファーチューブをしっかりと挿し込む．これがけっこう難しい． 
まず，最初金属棒部分を入れていくときはゆっくりと入れる．液体窒素があふれ出てく
るのを防ぐため．しかし，最後ゴム栓部分が近くなったら，ある程度一気に入れて，ゴ
ム栓をしっかりはめ込む．ゴム栓が凍って固くなると最後まで挿し込めなくなる．もし
そうなってしまったら，一度トランスファーチューブを抜いて，ドライヤーで温めてや
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り直す． 
4. PPMS の窒素タンクの金属フタ（図 ５-4）を手前側と奥側両方外す．このとき O リン
グが落ちやすいので，紛失しないように注意． 
5. 手前側の注入口にチューブ先端の棒を挿し込む． 
6. ゴムチューブ全体が凍るまでは，ゴムチューブに折り目が付いたりしないようペンな
どで高い位置に持ち上げながら，赤いゴム玉を少しずつ押していく．この時，白いリー
ク弁を完全に閉めてしまうと，一気に高圧になり，トランスファーチューブが 50 L 管
から吹っ飛ぶので注意． 
7. 液体窒素が正常に流れ始めたら白いリーク弁を閉めるが，赤いゴム玉を強く押したと
きに隙間から窒素が漏れ出てくる程度にする．赤いゴム玉を押しすぎて高圧になり過
ぎたら白いリーク弁を少し開けて，また閉めて，赤いゴム玉を押して，を繰り返す． 
8. 液体窒素が流れている間，赤いゴム玉はなるべくゴムチューブの高さより上に持ち上
げておく．常に手で持っておくのがベター．ゴム玉を低い位置に降ろしてしまうと，液
体窒素が入り込んで，ゴム玉が損傷してしまう． 
9. 液体窒素の流量が少ないときは赤いゴム玉を押していく．たびたび押しながら，液体窒
素が奥側の口から溢れ出るまで補充を続ける．だいたい 30 ~ 40 分程度かかる． 
10. 液体窒素が溢れ出たら，すぐに白いリーク弁を全開にする． 
11. 液体窒素の供給が止まったことを確認したらトランスファーチューブを抜く．この時，
ゴムチューブは凍っているため，無理やり抜くと折れてしまう．ドライヤーでゴムチュ
ーブを温めながらゆっくり抜いていく．（50 L 管の方はトランスファーチューブ挿した
ままで OK） 
12. 両側の金属フタを閉める．この時，口が凍り付いているときは，拭い取るか，ドライヤ
ーで溶かすなどして，しっかりとフタが閉まるよう注意する．（フタがきちんと閉まっ
ていないと，窒素が漏れ，O リングが凍って割れてしまう．） 
13. 最後に，ホワイトボードとログノートに記入をして，終了．部屋の扉を閉める． 
居室に戻ったら，PPMS 予約サイトの当日のところに，「LN Transfer_○○（○○は氏
名）」というイベントを追加しておく． 
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図 ５-3：50 L 缶に挿した状態のトランスファーチューブ 
手で持っているのが加圧用の赤いゴム玉 
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図 ５-4：PPMS 窒素タンクの金属フタ（手前側：チューブ挿入口） 
 
◼ PPMS にサンプルを入れる方法（4He Option の場合） 
1. 4He Option のパックにデバイスをセット（図 ５-5）． 
N グリース（図 ５-6）をパックに塗り，デバイスを置く．（一度真空引きしてデバイス
を押し付けると N グリース内の気体が抜けてデバイスとパックの熱接触が良くなる．） 
金線をはんだ付けする． 
2. PPMS 本体 PC で「PPMS Multi Vu」を開く． 
3. 「Utilities」から「Log data」を取る．取るデータは All を選択．ファイル名は日付． 
PPMS の使用中は常に Log data を取る．問題が起きた時に状態を把握するため． 
4. 画面右下の「Torr」という表示（チャンバー内の気圧が書いてあるところ）をクリック
し，「Vent Cont.」を押す．→ State が Venting から Flooding になったら大気開放され
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る． 
5. サンプルパックを専用の棒で掴み，チャンバーに挿入． 
棒の上端の黒いつまみは，倒れているときにサンプルを掴む．パックを掴む際には黒い
つまみの倒れる方向と，パックの Ch. 3 側にのみ付いている“でっぱり”の方向を合わせ
て掴む（図 ５-7，図 ５-8）．これでつまみの方向 ＝ Ch. 3 側ということになる． 
チャンバーのフタを外し，サンプルパックをゆっくりと挿入していく．この時，チャン
バーのフタ部分の方向とつまみの方向（＝Ch. 3 側）をわざと垂直になるように 90°回
転させた状態で挿入していき，チャンバーの底に着いたら棒を回転させていく．チャン
バーのフタ部分の方向とつまみの方向（＝Ch. 3 側）が合ったとき，サンプルパックが
さらに深く沈むことが確認できれば OK．この状態で棒を押し込むとつまみが沈むよう
に動くので，これでパックを正しく装着できたということを確認できる．もしこれらが
生じない場合は，パックを正しく装着できていないということなので，棒を一度ゆっく
り引き抜き，もう一度やり直す． 
サンプルパックが正しく装着できたと確認できたら，つまみを起こし，棒からパックを
外してゆっくりと棒を抜く． 
6. パックがきちんとセットされたことを目視で確認したら，Radiation Shield という数珠
状に複数の金属の円盤が取り付けられた棒（輻射熱を遮り，サンプル付近の温調を取り
やすくするためのもの）を入れる．稀にチャコールという金色のものが棒の先に付きっ
ぱなしになっていることがあるので，付いていたら外して挿入する． 
7. フタを閉めたら，「Purge/Seal」を押して Purging から Purged になるまで待つ．He を
入れて真空引きしてという雰囲気交換を 3 回行う． 
8. State が Purged になって圧力が数十 Torr になっていることを確認したら，「Hi-vac.」
を押す．At Hi-vac., 0.00 Torr になってからさらに 30 min. ~ 1 h.待つ． 
9. 電解質ゲーティングを真空引き状態で行いたくない時は，この後にもう一度 Purge す
る．しかし，そのまま極低温⇔常温の温度変化を行うとチャンバー内の圧力が大きく年
化して破損する危険性があるので要注意．（4He Option であれば Purged のまま 2 K ま
で下げても一応大丈夫らしい(by 東中先生)．） 
10. 測定後，サンプルを取り出すときは「Seal」→「Vent Cont.」で良い． 
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図 ５-5：4He Resistivity Option パック（左）とサンプルセッティング例（右） 
 
図 ５-6：アピエゾン N グリース 
 
図 ５-7：4He Resistivity Option パックの側面．Ch. 3 側にのみ”でっぱり”がある． 
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図 ５-8：サンプルパックを掴んで Chamber に挿入するための棒 
 
◼ 測定系の構築 
PPMS の部屋に，移動式の机，デジタルマルチメーター，ソースメーター，測定用プロ
グラムの入ったノート PC，電源タップ，バナナコードなど電解質ゲーティングに必要な
測定器具を持ち込む（図 ５-9）．図のデジタルマルチメーターの上に乗せてあるメタルボ
ックスは，PPMS 本体とケーブルで接続できるものであり，該当する端子とソースメータ
ー・デジタルマルチメーターを接続することで，PPMS 内にセットした試料に対し電解質
ゲーティングを行うことが可能となる（図 ５-10）． 
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図 ５-9：測定系の構築 
 
 
図 ５-10：メタルボックスの詳細と Resistivity Option 用ケーブル 
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 4He Resistivity Option の測定方法 
◼ 4He Resistivity Option による電気抵抗温度特性の測定方法 
1. 測定系を構築したら，メタルボックスに Resistivity Option 用のケーブル（銀色・壁に
掛かっている）を接続し，もう一方をデバイス（PPMS の He 管の中）側に接続す
る．ソースメーター・デジタルマルチメーターからそれぞれバナナコードでメタルボ
ックスに接続する．（PPMS で抵抗温度特性測定を行う前に，電解質ゲーティングを
行うため，PPMS パックにはんだ付けしたデバイス写真を参考にしながら電解質ゲー
ティングができるようにソースメーター・デジタルマルチメーターからメタルボック
スに接続する．）これで持ち込んだ測定系と PPMS 内のデバイスを接続し，電解質ゲ
ーティングを行う準備ができた． 
2. 「PPMS にサンプルを入れる方法（4He Option の場合）」を参考に，デバイスを
PPMS にセットする．一度 Purge してから Hi-vac.にし，1 時間放置する． 
3. 電解質ゲーティングを行う． 
4. 配線はそのまま（持ち込んだ測定系とデバイスを接続したまま）の状態で，200 K ま
で冷やす．これによって電解質を凍らせイオンの動きを止めることでキャリア注入状
態を保持する． 
5. 200 K に到達したら電解質ゲーティング のプログラムを終了し，Resistivity Option
ケーブルをメタルボックスから外して PPMS 本体 PC 裏の「P1 USER BRIDGE」に
接続する．これで PPMS を用いて電気抵抗温度特性を測定する準備が整った． 
6. PPMS 本体 PC を操作して，Resistivity の Sequence を回す． 
① Resistivity Option を Activate する． 
Utilities → Activate Option → Resistivity を選択し，Activate． 
② 試料に流す電流を決める． 
Bridge Setup → Bridge Channels の Channel ON を 1 に． 
Current Limit に数値を入れて Set を押すと，抵抗値の概算が表示される．これを
用いて，おおよその抵抗値から電流値を算出する．電流値が大きいほど抵抗の測
定値は精確になるが，ヒーティングの影響が大きくなる．したがって電流値は P 
= IR2 < T3 nW 則に従うように慎重に決定する必要がある．Resistivity のブレが
1％以下になるように電流値を設定したい． 
Drive Mode は AC/DC を選択できる．DC は熱起電力が乗る可能性があるため電
流の方向依存性が無ければ AC が良い．AC は両方向の電流を流し，それぞれの
抵抗値の平均値を算出してくれる．Power Limit，Voltage Limit，Calibration 
Mode はそのままで良い． 
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表 ５-5：Bridge Setup Parameter（マニュアルから引用） 
③ Sequence ファイルを読み込む． 
画面左上の Open Sequence File → Windows(C) → QdPpms → Resistivity Option 
→ Hyokaimen → Okada → Sequence → Transport と進み，Transport_Forward を
読み込む． 
④ 保存するデータをつくり，Sequence ファイルを書き換える． 
Sequence 行内の Change DateFile → Browse → Windows(C) → QdPpms → 
Resistivity Option → Hyokaimen → Okada → Data と進み，新しいファイルをつ
くる．この時ファイル名をコピーしておき，次の画面で default name のところに
ペーストする． 
File Action は Append to File に，File and Sample properties の Units を Ohm に
設定． 
Sequence 行内の Scan Temp.などを適切に書き換える． 
必ず Sequence を Save する． 
⑤ Resistivity Option ダイアログの Datafile を Browse し，新しく作成したデータを
参照したら，Run Sequence で測定開始．画面左下の進捗状況を示す部分が緑色
になれば OK． 
Resistivity Option ダイアログの View を押し，必ずグラフを表示させる．この
時，横軸を Temperature，縦軸を Ch. 1 Resistivity (Ohms)に変更する． 
⑥ 2 K まで到達したら，新たに Tranport_Backward の Sequence を読み込み，新し
いデータを作成し，測定データを記録する． 
7. 以降ゲーティングと R-T 測定を繰り返す． 
 
◼ Sequence の書き方 【Resistivity Option の場合】 
PPMS を用いて電気抵抗温度特性測定を行うためには，Sequence というプログラムフ
ァイルを作成し，それを PC で読むことによって PPMS を操作する必要がある．Sequence
の書き方は，Quantum Design 社が作成した PPMS のマニュアルに詳細に記載されている
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ほか，私が作成した Sequence ファイルも，PPMS 本体 PC の C ドライブ → QdPpms → 
Resistivity Option → Hyokaimen → Okada → Sequence と進んでいくと閲覧することがで
きるので，必要であれば参考にしてほしい． 
以下に，私の測定で頻繁に使用した Sequence の例とその説明を挙げておく． 
１．Resistivity Option で使う基本的な Sequence 
① Transport_Forward（行き・降温過程） 
T = 200 K から 2 K に向かって降温過程で抵抗温度特性を測定するプログラム． 
（Sequence 例） 
Change Datafile… 
Scan Temp from 200K to 30K at 3K/min, in 851 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 30K to 2K at 1K/min, in 141 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity on Ch1 1.000uA 
 Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
End Sequence 
（解説） 
「Change Datafile…」は，データを保存する場所とファイル名を指定している． 
「Scan Temp」は，温度を変化させながら測定を行うときのコマンド． 
 
図 ５-11：Scan Temperature Dialog Box（マニュアルから引用） 
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表 ５-6：Scan Temperature Parameter（マニュアルから引用） 
「from 200K to 30K at 3K/min」は，3 K/min.の Rate（速度）で T = 200 K から
30 K までという意味． 
「in 851 steps」は T = 200 K → 30 K の間で 851 点測定するという意味．Scan 
Temp の設定内で，Increments という測定間隔の設定を 0.2 K 毎に設定したた
め，今回は(200-30)/0.2+1=851 回測定となった． 
「Uniform」は Spacing（間隔）が一定という意味．他に「1/T」と「LogT」が
ある． 
「Sweep」は Approach モードの一つで，温度コントロールを Rate 優先で行うモ
ードである．つまり，今回の測定は測定間隔を 0.2 K と設定してはいるものの，
Rate: 3 K/min.を維持して温調し続けるため，データの読み込みなどの遅延時間
の影響で 0.2 K 毎の測定は間に合わず，実際の測定点数は 0.2 K 毎より少ない．
Approach モードには他に「Fast (Fast settle)」と「No O’Shoot (No-overshoot)」
がある．Fast モードについては後述する．  
「Resistivity on Ch1 1.000uA」は，Channel 1 に 1.000 µA の電流を流して電気抵
抗を測定しなさいというコマンド．この電流値が大きいほど抵抗の測定値は精確
になるが，ヒーティングの影響が大きくなる．したがって電流値は P = IR2 < T3 
nW 則に従うように慎重に決定する必要がある． 
「End Scan」で Scan が終了する．つまり，今回は T = 30 K に達するまで 2 行目
の「Scan Temp…」から３行目の「Resistivity…」をループする． 
T = 30 K に達すると２行目の「Scan Temp…」のループが終わり，５行目の
「Scan Temp…」が始まる． 
６，７行目に「Resistivity…」が２行連続で書いてあるのは，この Scan ループ内
で１ループ毎に２回の電気抵抗測定をする，という意味である． 
最後の「End Sequence」でこの Sequence がすべて終了する． 
112 
 
② Transport_Backward（帰り・昇温過程） 
T = 2 K などの低温から，T = 300 K などの高温に向かって，昇温過程で抵抗温
度特性を測定するプログラム． 
（Sequence 例） 
Change Datafile… 
Scan Temp from 2K to 300K at 3K/min, in 1491 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
End Sequence 
③ Transport_Forward_and_Backward（行き・帰り） 
T = 200 K → 2 K → 300 K と一気に降温過程・昇温過程の測定を行うプログラ
ム． 
（Sequence 例） 
Change Datafile… 
Scan Temp from 200K to 2K at 3K/min, in 991 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 2K to 300K at 3K/min, in 1491 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
End Sequence 
２．Fast モードを用いて精確に測定する場合 
（Sequence 例） 
Scan Temp from 30K to 2K at 1K/min, in 141 steps, Uniform, Fast 
 Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
Resistivity on Ch1 1.000uA 
End Scan 
「Fast」は Approach モードの一つで，設定した Increments 通りに測定するよう，毎
回温度が Stable（一定）になるまで待機し，それから測定を行うコマンド．したがっ
て今回の場合，0.2 K 間隔かつループ内に５行分「Resistivity」が入っているので，0.2 
K 間隔で必ず５点の測定点が得られることになる．メリットは非常に精確な抵抗温度
特性が測定でき，グラフもばらつきの少ない綺麗な線を描けることであるが，デメリ
ットは，毎回温度が一定になるのに時間がかかるために Rate を大幅に無視するの
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で，Increments の設定次第では膨大な時間がかかってしまうことである． 
３．測定デバイスの損傷を最小限に抑える工夫 
私の測定では急激な温度変化による試料の損傷が測定に大きな悪影響を与える．その
ため，全体として温度変化の速度（Rate）はなるべく小さくする必要がある．また，
これは私の経験的にではあるが，電解質を用いたキャリア注入デバイスでは，特に T 
= 150 K 前後では温度変化による試料損傷が起きる確率が高く，抵抗値のジャンプや
断線が頻発する．このため，T = 150 K 付近（120 ~ 170 K あたり）では 1K/min.な
ど，Rate を非常に小さい値に設定する必要がある． 
４．3He Option を使用する時の注意事項 
3He Option を使用する場合，その測定状況の特性を理解し，適した Sequence を書く
必要がある．まず，3He Option では T = 30 K 以下では必ず chamber 内を Hi-Vac. 
(High-Vacuum)にしなければならない．そこで仮に，可能な限り He 雰囲気下で抵抗
温度特性測定をしたい場合の Sequence 例を載せておく． 
① Transport_Forward (3He Option) 【// 説明文 //】 
T = 300 K で一度真空引きした後 Purge して，He 雰囲気下で Gating および
Cooling する． 
→ 300 K ～ 100 K は Purged，100 K ～ 0.5 K は Hi-Vac.で測定． 
（Sequence 例） 
Change Datafile … 
Scan Temp from 200K to 150K at 4K/min, in 251 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 150K to 130K at 1K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
// T = 150 ~ 130 K はゆっくり // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 130K to 100K at 4K/min, in 151 steps, Uniform, Sweep 
// 100 K で雰囲気変えるため終了温度を 100 K にセット // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber High Vacuum // 100 K で Hi-Vac.に // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Hi-Vac.なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 100K to 10K at 2K/min, in 451 steps, Uniform, Sweep 
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 Resistivity Ch2 1.000uA 
Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 10K to 0.5K at 1K/min, in 49 steps, Uniform, Fast 
// 10 K から 0.5 K を Fast モードで測定 // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
End Sequence 
② Transport_Backward (3He Option) 【// 説明文 //】 
0.5 K ～ 30 K は Hi-Vac.で測定し，30 K で Seal する． 
30 K ～ 100 K は Sealed で測定し，100 K で Purge する． 
→ 0.5 K ～ 30 K は Hi-Vac.，30 K ～ 100 K は Sealed，100 K ～ 300 K は
Purged で測定． 
（Sequence 例） 
Change Datafile … 
Scan Temp from 0.5K to 10K at 1K/min, in 49 steps, Uniform, Fast 
Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 10K to 30K at 2K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber Seal Immediately // 30 K で Seal // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Sealed なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 30K to 100K at 4K/min, in 351 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Chamber Purge then Seal // 100 K で Purge // 
Wait For Chamber, Delay 30 secs, No Action // Purged なってから wait: 30 s // 
Scan Temp from 100K to 130K at 4K/min, in 151 steps, Uniform, Sweep 
Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA  
End Scan 
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Scan Temp from 130K to 150K at 1K/min, in 101 steps, Uniform, Sweep 
// 130 ~ 150 K はゆっくり // 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
End Scan 
Scan Temp from 150K to 300K at 4K/min, in 751 steps, Uniform, Sweep 
 Resistivity Ch2 1.000uA 
 Resistivity Ch2 1.000uA  
End Scan 
End Sequence 
 
◼ 磁場の印加 
 極低温領域における電気抵抗温度特性の磁場依存性を測定するため，磁場の印加を行っ
た．その方法を簡単にまとめる． 
磁場の印加に必要な情報は下の３つの図に示した．実際の測定では，T = 10 K で磁場の
強さを B = 0.5, 1, 2, 3 T と変化させ，それぞれの T = 10 K 以下の電気抵抗温度特性を測定
し，結果を比較した．磁場の印加には Sequence は使わず，すべて手動で行った． 
 
図 ５-12：Magnetic Field Dialog Box（マニュアルから引用） 
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表 ５-7：Magnetic Field Status Codes（マニュアルから引用） 
 
 
表 ５-8：Magnetic Field Approach Modes（マニュアルから引用） 
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 3He AC Transport を用いた Resistivity の測定方法 
3He Option を使用することで，測定の温度範囲を 0.5 K 付近まで広げることができる．
今回は 3He AC Transport のパック（図 ５-13）を使用し，Resistivity の測定を行うための
準備や 3He Option 使用方法などについてまとめる． 
 
図 ５-13：3He AC Transport パックとサンプルセッティング例 
 
◼ 3He 使用時の注意 
➢ 低温領域で高感度となる温度計を使用しているため，T = 300 K 付近では温度が
安定しない．高温領域で測定する場合には，Set Temperature で Scan Time にし
たほうが測定はスムーズにいく．低温は Scan Temperature で OK． 
➢ 20 K 以下は必ず Hi-Vac.になる． 
➢ パックはサンプルホルダーにネジで固定し，ホルダー毎 Chamber に挿入する．
そのため 4He と異なり，Chamber の一番下部分に接しないため，高温領域では
He 雰囲気下にしないと温調が難しくなる． 
➢ 一度低温にした場合は，試料を取り出す際に 300 K 付近で Purge して 2 時間以上
放置してから取り出す．310 K などにすると良い． 
 
◼ 3He Option パックの入れ方 
1. 3He Option 用サンプルホルダー（図 ５-14）にパックを装着する． 
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① サンプルマウントとパックとの接触面に N グリースを塗り，ピンの向きに注意し
て差し込む．手前側だけネジ止めする．ネジは棚の黒いボックス内の白い蓋の丸
いケース（ZS-OFSM 19KH, QTY.10）の中に入っている． 
② 熱接触をよくするため，CONTACT FINGERS（金の棒のギザギザの部分）に N
グリースを手でまんべんなく塗る． 
 
図 ５-14：3He Option 用サンプルホルダー 
 
2. タンクのなかにサンプルホルダーごと入れる 
（ア） O リング用の赤いプラスチック蓋をはずす． 
（イ） 黒い配線を手前にするように，金色の棒をゆっくり入れる． 
（ウ） このとき台もしっかり本体に寄せる． 
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図 ５-15：3He Option 測定時の様子 
 
3. Utilities で 3He を Activate すると，パックがちゃんと入っているか確認できる． 
4. 3He 測定用の温度コントロールボックス（白い四角い箱）を PPMS に繋ぎ，そこから
さらに Resistivity Option のコードを繋ぐ． 
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◼ Cryo-cleaning (3He option 使用時)のやり方 
3He Option 使用時に Chamber の状態が悪くなる（気圧の調節ができなくなる等）場合が
ある．その際は Cryo-cleaning をしなければならない．基本的には PPMS マニュアルと背
表紙に書いてある黄土色のファイル内の Cryo-cleaning マニュアルを参照．液体窒素を使
用するため作業中は部屋の扉を開ける！ 
1. PPMS MultiVu を終了し，C ドライブ → QdPpms → 3HeOption → He3 Gas Mon を
開く． 
2. 液体窒素を溜めるための白い容器と圧力計付きのトランスファーチューブ（Cold 
Trap）を用意する． 
3. 圧力計が低圧側に来ていることを確認．（0 で大気圧，30 を示していれば OK） 
4. He3 gas Mon で Wizards → clean He3 と進み，英語の注意書きにしたがって手順を
進めていく． 
Starting Pressure をメモしておく．（今回は 159.147 単位はおそらく mbar.） 
5. 画面に従い，3He のカートの下部分にある接続部にチューブを接続する． 
このとき接触面に M グリースを塗る．チューブの装着・着脱時は東中先生に立ち会っ
てもらうこと． 
6. 接続したらカートの cryo-cleaning バルブ（緑のバルブ）をゆっくり開ける．完全に
Open にする． 
決して別のバルブに触れないこと．最悪の場合 3He が枯れてしまう． 
7. 画面を観察し，Pressure と Pump Cycle をたまにメモするとよいとのこと． 
（今回は Pressure = 127.869, Pump Cycle = 1 → Pressure = 393.262, Pump Cycle = 
15 → Pressure = 392.315, Pump Cycle = 20 ） 
8. 終了したら画面に従いチューブを外す．最後の画面で表示された各パラメータをログ
ノートに記入し終了． 
 
図 ５-16：「Cryo-cleaning してください」 
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図 ５-17：Cryo-cleaning 中の様子 
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５.２ 付録② その他の実験方法 
 Bath type sonication による基板洗浄法 
本研究で使用した基板の洗浄は，アセトンおよびエタノールを使用した Bath type 
sonication（超音波処理）によって行った．その具体的な方法を示す． 
 
◼ 器具の準備 
1. Bath type sonication 器具の水槽に網をセットし，下の黒い線まで水を入れる． 
2. 100 mL ビーカーを 5 つ用意し，①,②,③,④,E とテプラを付ける． 
初めて使うビーカーであれば，洗剤×スポンジ→超純粋→クロロホルム→アセトン→
エタノールで洗浄しておく． 
①,②はアセトン用，③,④,E はエタノール用．E はピンセットを洗浄するためのもの． 
3. ①,②にアセトン 40 mL，③,④,E にエタノール 40 mL 入れて Sonication． 
この時 E にはピンセットを入れて一緒に Sonication しておく． 
Sonication は強度 100 %で 60 min.くらい設定し，付けっ放しで良い． 
4. 数分経ったら一度すべての溶媒を捨て，①,②にアセトン 20 mL，③,④にエタノール 20 
mL，E にエタノール 30 mL 程度入れて準備完了． 
 
◼ 基板洗浄 
1. ①に 1 枚目の基板を入れる．1 分待つ．この時 E にピンセット入れて洗っておく． 
2. 1 枚目の基板を②に移す．2 枚目の基板を①に入れる．E でピンセット洗う．1 分待つ． 
3. 1 枚目の基板を③に移す．2 枚目の基板を②に移す．3 枚目の基板を①に入れる．E で
ピンセット洗う．1 分待つ． 
4. 1 枚目の基板を④に移す．2 枚目の基板を③に移す．3 枚目の基板を②に移す．4 枚目
の基板を①に入れる．E でピンセット洗う．1 分待つ． 
5. 1 枚目の基板を取り出し，ピンセットで持ちながら窒素ガンで乾かす．この時，ピンセ
ットに付着したゴミなどが基板に付くのを防ぐため，窒素ガンの風下にピンセットを
配置するようにする． 
6. 乾いた基板を綺麗な基板ケースにしまう．基板ケース内のホコリはあらかじめ窒素ガ
ンで飛ばしておく． 
7. 2 枚目の基板を④に移す．3 枚目の基板を③に移す．4 枚目の基板を②に移す．5 枚目
の基板を①に入れる．E でピンセット洗う．1 分待つ． 
8. 以下，この動作を繰り返す． 
ポイントはとにかく，①が最も汚く④が最も綺麗，という状況を厳守すること．基板を
ビーカーからビーカーへ移すタイミングや，ピンセットを洗うタイミングに気を付け
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ること． 
また，Sonication 容器の水は非常に汚い．ビーカー内に水滴が落ちてしまったら，ビー
カーの洗浄からやり直しになるので，ビーカーを持ち上げる際には，別のビーカーの真
上を決して通過しないようにする． 
 
◼ 片付け：ビーカーの洗浄 
1. ①,②にアセトン 20 mL，③④E にエタノール 20 mL 入れてゆすいで捨てる．2 回繰り
返す． 
2. ①,②にアセトン 40 mL，③④E にエタノール 40 mL 入れて数分間 Sonication して，捨
てる． 
あるいは，洗剤×スポンジ→超純粋→クロロホルム→アセトン→エタノールで洗浄する．１．
２．のビーカー洗浄では基板のかけらなどのゴミを完全に除去できないことがあるので，洗
剤×スポンジ…で洗うのがベター． 
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 WS2NT ネットワーク薄膜の転写法 
 WS2NT ネットワーク薄膜の基板への転写方法として，アセトンを用いた還流洗浄によっ
てセルロース系のメンブレンフィルターを溶解し，WS2NT 薄膜のみを基板上に残留させ定
着させる方法を用いた． 
 
◼ 還流装置について 
表界面光物性研究室では特注の還流装置を保有しており，①液体の有機溶媒を溜めてお
きマントルヒーターで温めることができるフラスコ，②デバイスを中に入れて気化した溶
媒を上方に，かつ液化した溶媒を下方に流すことができ，レバーの開閉具合によって流量を
調節できる管，③気化した溶媒を冷却水で冷やし液化する冷却管，の３つの器具を合わせた
ものを使用して有機溶媒還流を行っている．実際の写真を図 ５-18 に示す． 
 
 
図 ５-18：本研究室が所有する還流装置 
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◼ 手順のまとめ 
アセトン還流による WS2NT ネットワーク薄膜転写の手順をごく簡単にまとめる． 
1. セルロース系メンブレンフィルターの上に堆積させて作製した WS2NT 薄膜を，
WS2NT 薄膜側を下にして基板上に置く．このとき IPA などを接着溶媒として用いる． 
2. フラスコに沸騰石を入れ，地面に対してデバイスがなるべく水平になるように還流装
置をセットし，ヒーターを少しずつ温め始める．ヒーターレベルは溶媒の液量に応じて
調節してほしい． 
3. まずはゆっくりとアセトンの気体でデバイス周辺を満たしていき，メンブレンフィル
ターが溶解し始め透明色に変わってきたらヒーターの温度を上げて徐々に液体を流し
ていく． 
4. レバーを閉めて液体のアセトンを満たしていき，デバイスを沈める． 
5. 極めてゆっくりとレバーを開けて液体のアセトンをフラスコに戻す． 
6. デバイスをアセトンに沈めて流す作業を複数回繰り返す． 
だいたい３回アセトンに沈めて流せばセルロース系メンブレンフィルターは流れ落ちると
予想している．  
 
◼ 経験的な注意事項 
地面に対してデバイスが傾いていると，溶媒や溶けたフィルターが勢いよく流れて薄膜
が一緒に剥がれ落ちることがあるため，デバイスが地面に対してなるべく水平を保つよう
に還流装置の傾きを調整する必要がある． 
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 WITec 光学顕微鏡を用いた膜厚測定 
※ 「WITec 操作マニュアル」を参考にすること！ 
 
◼ WITec 社製光学顕微鏡 AFM AC 【非接触モード】の場合 
０．準備 
 PC の電源を入れる．カンチレバーは棚の真空デシケータ （ーUFO 型）内の WITec 
AFM 用 Cantilever を使用．（使用後は真空保管） 
 Control FOUR を立ち上げる．画面上で赤い丸印が回っている間は待機． 
 顕微鏡の扉を開け，対物レンズ後ろの配線がされているか確認する．されていない
ときは行う． 
 
1. 試料をステージに固定する 
 測定の向きを毎回同じにするため，デバイスの Gate 側を常に左向きにしてセット
する． 
 ピンでしっかりと固定する．ピンの位置は試料の横まで，それより置く側にいかな
いように注意（干渉する可能性あり）． 
 
2. 測定場所を見つける． 
 ツールバーから Configulation を AFM→AFM AC と設定する． 
 ステージライトを BF にし，illumination を 5.0 に設定する． 
 20 倍の対物レンズ（緑），コントローラーを使用し測定位置を決定する．コントロ
ーラーは上下矢印を押すとモードを選択できるので，”Microscope Z”にし，つまみ
を一度一番左にしてから右に回すとロックが解除されて有効になる． 
この時，測定位置はバックグラウンドの部分が十分とれる所を探す．NT network
系のような凸凹の多い膜の場合，色が一様でごみが少なく，境界がはっきりしてい
るほうが測定しやすい． 
 倍率の設定が 20 倍になっているか（スケールが適切か＝SPM 20x と表示されてい
るか），座標の原点が中心か（Scan Table で x, y を共に 0 か）どうかに注意して，
写真を撮る．（緑の山のアイコン）． 
 
3. カンチレバーを取り付ける．（以下，特にマニュアル参照） 
 レンズがの位置を多めに上げる（目安：速さ最大で 10 秒以上）． 
 AC 用のカンチレバーホルダー（配線されているもの）を使う． 
 カンチレバーをホルダーにそっと取り付ける． 
カンチレバーに衝撃を与えないように．梁の向きは，大体まっすぐで OK． 
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 ホルダーをレンズに静かに取り付ける．その後，ホルダーから伸びているコードも
つける． 
 カンチレバーが画面内に入るようにある程度位置を合わせる． 
 
4. カンチレバーの初期調整を行う． 
 コントローラーを使って，画面の赤丸にカンチレバーの先端を合わせる． 
 Control メニュー内の Ajustment→Start Ajustment を選択し，チューニングを始め
る． 
 ダイオード右側の信号が緑色で，半分以上か確認． 
基本的に，カンチレバーの先端が赤丸にきていれば，満たされる． 
→Next Step 
 フォトダイオードの矢印が丸に変わる．赤丸の位置を中心に持ってくる． 
→Next Step 
 メニューの Driving Amp. pk-pk[V]に 0.05V を入力する．ばね定数が 2.8 N/ｍ出
ないときは，これではうまくいかないことが多いので，適切な値を探す． 
→Next Step 
 チューニングが始まり，しばらくするとグラフが表示される． 
ピークがきれいに見えていたら OK．ピークが乱れているときは，Repeat Last Step
で戻り，Amp. pk-pk を調整する． 
→Next Step 
 Setpoint に Amplitude の半分の値（0.5～4V 程度）を入れる．Amplitude が範囲外
の値になってしまうときは，Repeat Last Step で戻り，Amp. pk-pk を調整する． 
→Next Step 
 P-Gain に 7 を入れる． 
→Next Step 
 I-Gain に 8 を入れる． 
→Next Step（初期設定終了） 
 
5. カンチレバーをアプローチする． 
 画面の中心をフラットな場所（基板）にする．Listen Position を Once にして画面
上の基板の位置をクリックする．ずれた場合は，Listen Position で場所をずらす． 
 リモコンでカンチレバーと基盤の距離が 1mm 程度になるまで近づける．ライトで
照らすと判断しやすい． 
 ある程度近づけたら，Auto Approach ボタンを押してコンタクトさせる．一回で終
わらなかったら，もう一度押す．（それなりに待ち時間があるので，この間に Log
ノートを書く．） 
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6. 膜厚測定： 基本的に Control メニューの中の Image Scan（一番下の方）を使う． 
 測定点数を決める．Points per Line と Lines per Image の値を共に 256 にする． 
 Geometry で測定場所を決める． 
① Liten Position→Area に設定し右の画像で測定したいエリアを選択．測定した
い範囲を決める．そのあと必ず Never に戻す（手が当たったりしてずれるの
を防ぐため）． 
② Width と Hight の値を決める．画素数の縦横比を一定にするため同じ値にす
る．大きすぎると測定時間が長くなったり分解能が落ちたりするので注意． 
③ Liten Position→Centar を選び，場所の微調整を行う． 
※ 基板だけの部分が最低 30％を占めるように． 
 測定時間を決める． 
Time/Line(Trace)と Time/Line(Retrace)，Min. Time~の値を決める．すべて同じ
値にする．デフォルトは１．測定をゆっくりにしたいときは値を大きくする． 
 測定開始 
Start Scan で測定を始める． 
 測定中 
① Topography（右画面の真ん中のグラフ）で，赤と青の線が大きくずれていな
いか確認する．ずれが大きいときは，測定範囲を狭くするか，測定時間をゆっ
くりにする． 
また，フォトダイオードの左のバ （ーQuadrant：左画面の緑のバー）が赤くな
ったら正しく測定できていない．赤くなったときは，測定範囲を狭くするか，
測定時間をゆっくりにする． 
② 表示される厚さが 1 µm 以上であれば，測定を中止する（カンチレバーへのダ
メージが大）． 
 測定後 
① 試料を動かす際は Retract してから，Scan Table の Position を x, y 共に 0 に
して動かす． 
② データを保存するときは画面左上のフロッピーディスクをクリック． 
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◼ WITec 社製光学顕微鏡 AFM Contact 【接触モード】の場合 
Contact モードについては，基本的に WITec 操作マニュアルにすべて記載してある． 
AC モードと異なる箇所について抜粋してまとめる． 
➢ 写真撮る所まで AC モードと全く一緒． 
➢ カンチレバーは Contact モード用のものを取り付ける． 
➢ Configuration を AFM Contact に設定． 
➢ Start Adjustment はしない（＝共振周波数の設定は不要）． 
➢ 赤い丸を中心に合わせる設定を行う． 
➢ feedback setting を Setpoint：1，P-Gain：3，I-Gain：8 に設定． 
➢ Approach すると Setpoint 分だけ赤丸が上にずれる．また Z pos.の緑のバーが半分
の高さになる． 
➢ Time/Line は AC の時よりも大きい値，すなわちゆっくり測定するのがベター． 
Width：40 に対し Time/Line：4 くらいが良い． 
 
◼ 膜厚解析 
測定したデータから膜厚を算出する方法について示す． 
０．準備：Project FIVE 5.0 をインストールする． 
１．試料の写真のデータを開いて画面上に表示させる． 
２．Topography データを試料の写真に乗せる．→Show Position 
３．Topography を開いて右下のアイコンで画像を見やすいように補正する． 
４．Topography の画像上で右クリックを押しながらマウスを少しずらすと，様々なアイコ
ンが表示されるので，その中のカメラのマークのアイコン上で右クリックを離す．→
3D 画像を選択 
５．Topography データ上で左クリック長押し→Section→切り出し 
６．Listen horizontal line をチェックし，画像上で綺麗に膜厚を算出できそうな箇所を選び，
Extract×5 箇所 
７．出てきたデータの Back Ground 補正 
データ上で左クリック押しながらマウスを少しずらし，SUB BG を選択． 
Back Ground（＝基板の綺麗な所のみ）にしない部分（＝膜の部分やごみがある場所）
を Shift+クリック長押し移動で選択し，Extract×5 つ 
８．出てきたデータをすべて選択し，3D Topography の写真に引っ張って乗せる．→Show 
Position→スクリーンショットを撮っておく． 
９．補正したデータを左クリック押しながらずらして，Filter を選択×５つ 
１０． 右クリック網掛けマークで，平均取りたい場所（＝膜厚を綺麗に測れそうな所）を
選び，Average を測定． 
１１． 出てきたポップアップ内の Back ground を 0.0 にして，Average を読む． 
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Excel などで５箇所の膜厚の平均を算出する． 
１２． 最後にスクリーンショット撮る． 
１３． この作業を膜厚測定したすべての箇所に対して繰り返す． 
 
 
図 ５-19：試料の端面の 3D イメージ図（左）と 
膜厚測定を行った箇所を 4 つの四角で表示させたデバイス図（右） 
 
 
図 ５-20：膜厚解析のグラフ 
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図 ５-21：AFM measurement のまとめ 
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５.３ 付録③ WS2NT ネットワーク薄膜に関する研究成果の詳細 
 WS2NT ネットワーク薄膜作製技術の確立 [18] 
◼ 背景・目的 
一本の WS2NT における電界効果トランジスタ動作の研究報告があるなど，WS2NT の特
徴・利点については第１章で述べた．しかしながら WS2NT がネットワーク構造をとった薄
膜の作製技術およびその物性評価については未解明であった．したがって本研究では，
WS2NT ネットワーク薄膜の作製技術を確立し，物性評価するためのデバイス作製技術の確
立することを目的とする． 
 
◼ WS2NT/トルエン溶液滴下法を用いた WS2NT 薄膜作製法 
あらかじめ有機溶媒還流で洗浄した Si (525 µm)/SiO2 (300 nm)基板に Ti/Au = 5 nm/100 
nm を蒸着する．シリコンゴムシートを有機溶媒で洗浄し，WS2NT 薄膜をつけたい大きさ
になるよう基板に乗せてセットする．以下シリコンゴムプールと呼ぶ． 
まず，WS2NT 120 mg をトルエン 100 ml に入れ，15 分間 Bath type sonication し，WS2NT
をトルエンに分散させ，WS2NT/トルエン溶液を作製する． 
WS2NT/トルエン溶液をパスツールで取り，プールの中に滴下していき，適宜窒素ガンを優
しく吹きかけて溶液を乾かしていき，WS2NT を堆積させて薄膜を作製する．トルエンは
WS2NT の分散性があまり高くなく，すぐに沈殿してしまうため，動作は素早く行う．ただ
し，窒素ガンを強く当てすぎると WS2NT 溶液が飛び散ってしまうため，風を強く当てすぎ
ないように気を付ける．また，シリコンゴムプールがトルエンによって弱くなり，下から溶
液が漏れないよう注意する．堆積した WS2NT によって金電極が完全に見えなくなるくらい
まで溶液の滴下を続ける．その後，真空アニールを 200 ℃，2 時間行い，基板上に WS2NT
薄膜を作製することができた． 
上記と同様の方法で WS2NT 薄膜を作製し，走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し WS2NT
薄膜の状況を確認した．今回はシリゴンゴムプールと窒素ガンは使用せず，基板の下にホッ
トプレートを 100 ℃設定で敷き，WS2NT/トルエン溶液を 1 滴ずつ適量滴下することでト
ルエンを蒸発させ，WS2NT 薄膜デバイスを作製した．図 ５-22 はこの方法で作製した
WS2NT 薄膜を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した写真である． 
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図 ５-22：WS2NT/トルエン溶液滴下法を用いた WS2NT 薄膜の SEM 画像 
 
WS2NT がネットワーク構造をつくっていることが確認できる．しかし一方で，密度が不均
一で場所によって WS2NT が塊になっていたり薄くなっていたりする個所が多く存在して
いることが判明した．これはそもそも WS2NT に対するトルエンの分散性が高くないためだ
と考えられる．これでは電解質ゲーティングなどを行うデバイスには適さないと考えられ
る．そこで，WS2NT の新たな分散溶媒の探索を行う． 
 
◼ WS2NT の新たな分散溶媒の探索 
WS2NT ネットワーク薄膜と同様に，溶媒に有機溶媒に分散させて薄膜を作製するとナノ
チューブネットワーク構造を形成することがわかっているカーボンナノチューブ（CNT）
の分散溶媒として，シクロヘキシルピロリドン（CHP）,ジメチルテトラヒドロ-2-ピロリド
ン（DMPU）, N-メチルピロリドン（NMP）,ジメチルホルムアミド（DMF）などが知られ
ており，中でも CHP は最も分散力が高く，次に分散力の高い DMPU の約５倍の値を示し
ている[31]． 
そこで，CNT の分散溶媒として高い分散性をもつ CHP と DMPU，また，CNT の分散
溶媒としてよく他の実験で用いられているという DMF と NMP の 4 つの溶媒について，
WS2NT の分散性を評価する実験を行った．まずそれぞれの溶媒の粘度は次のようになった
（表 ５-9）． 
 
表 ５-9：使用した有機溶媒と粘度 
 
略称 正式名称 粘度
CHP Cyclohexyl-pyrrolidinone 高
DMPU Dimethyl-tetrahydro-2-pyrimidinone
NMP N-methyl-pyrrolidinone
DMF Dimethylformamide 低
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これらの溶媒を各 10 ml，バイアル瓶に用意し，WS2NT 5 mg を入れて，1 分間 Bath type 
sonication した．その後，1 日置いて様子を確認したところ，次のようになった（図 １-1）． 
 
図 ５-23：有機溶媒に WS2NT を分散させて，1 日放置した後の写真 
（有機溶媒は左から，DMPU，CHP，NMP，DMF，トルエン） 
 
結果を見ると DMF は WS2NT がほぼ沈殿しており，分散性は非常に低いとわかった．（比
較用に作製したトルエン分散溶液もほぼ沈殿していた．）NMP はやや沈殿しているが分散
状態は保ったままとなり，DMPU と CHP はほぼ分散した状態となっていて，この 2 つの
溶媒が WS2NT に対して高い分散性を持つことがわかった．したがって各溶媒 10 ml に対
し，WS2NT 5 mg を分散させようとした時の分散性は次の通りである． 
トルエン < DMF << NMP << CHP < DMPU 
 
・吸収スペクトル評価 
DMPU，CHP，NMP 各 10 ml に対し，WS2NT 5 ml を入れて 20 分間 Bath type sonication
し，1 日放置すると，NMP は溶液の上部から下部にかけてグラデーションのように色が変
化している（沈殿している）のに対し，DMPU と CHP は最上部のみ若干薄くなっている
ものの，ほとんど分散状態を保っていた．（すなわち，図 ５-23 の結果と変わらない） 
そこで，これらの溶液を用いて吸収スペクトル評価を行いたいが，CHP は DMPU に比
べて粘性が高く，また溶液自体が黄色掛かっており，光学評価に適さないと考え，DMPU
の分散溶液を作製，遠心分離でゴミを取り除き，吸収スペクトル評価をすることにした． 
DMPU 10 ml に対し，WS2NT 5 mg を入れ，20 分間 Bath type sonication して，遠心分
離を試みた．まず，1000 rpm で 1 分間遠心分離を行ったが全く分離されていなかったので
さらに 10 分追加した．それでも分離されなかったので，3000 rpm を 1 分間，さらに 3000 
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rpm を 10 分間行ったところ分離された．この溶液と，さらに 5000 rpm で 5 分間遠心分離
した溶液の 2 つの吸収スペクトルを測定した（図 ５-24）． 
 
図 ５-24：吸収スペクトル測定グラフ 
 
WS2NT 由来の A peak（~650 nm）, B peak（~500 nm）を確認し[32]，より遠心分離した
サンプルはピークが減っており，遠心分離の度合いによってピークが大小する，すなわち
WS2NT の濃度を調節できるということがわかった． 
 
・薄膜作製方法の模索 
DMPU が WS2NT の良い分散溶媒であることがわかったので，この WS2NT/DMPU = 
0.5 mg/ml 溶液を用いて，電解質ゲーティングデバイスを作製するために不可欠な WS2NT
薄膜の作製を試みた．吸収スペクトルの実験でも使用した 5000 rpm で 5 分間遠心分離し
た WS2NT/DMPU = 0.5 mg/ml 溶液を，あらかじめ洗浄・電極蒸着した基板に垂らし，
DMPU を蒸発させることで WS2NT 薄膜を作製しようとした．ホットプレートで 100 ～ 
200 ℃に熱しながら溶液を滴下し，窒素ガンを吹きかけるなどしたが，DMPU が直ちに
蒸発することはなく，真空乾燥して SEM 評価を行ったが WS2NT 膜の状態はあまり良く
なかった．よって，この分散溶液を滴下し溶媒を蒸発させる薄膜作製法は，デバイス測定
に適した均一できれいな薄膜作製には適さないという結論に至った． 
 
・さらに濃い分散溶液の作製 
先の実験により，WS2NT/分散溶媒 = 0.5 mg/ml の時，DMPU が最も良い分散溶媒であ
ることがわかったが，さらに WS2NT 濃度をさらに高くしたとき，この結果がどうなるかを
検証した． 
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DMPU, CHP 各 10 ml に対し，WS2NT 20 mg を 20 分間 Bath type sonication し，長時
間放置した後の写真が次のとおりである（図 ５-25）． 
 
 
図 ５-25：有機溶媒に WS2NT を分散させて，1 日放置した後の写真 
（有機溶媒の種類は左から，CHP，DMPU） 
 
結果を見ると，DMPU よりも CHP のほうがより分散性が高いことがわかる．CHP は CNT
においても DMPU に対して約 5 倍の分散性を持っていることから，溶質の濃度が高くなっ
たときにその分散力を発揮すると推測できる． 
以上より WS2NT の濃度を高くしたとき最も WS2NT を分散させる溶媒は CHP とわか
り，WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液をその後の実験で使用することとなった． 
 
◼ WS2NT に対し高い分散性を持つ溶媒とメンブレンフィルターとの相性探索 
以上の実験より，溶液滴下法による薄膜作製ではなく，メンブレンフィルターを用いた減
圧濾過によって薄膜を作製し，それを基板に転写することで WS2NT の均一で適度な厚さを
持った薄膜デバイスの作製を行う運びとなった．その第一段階として，WS2NT の分散溶媒
と，様々なメンブレンフィルターとの相性（溶けるか溶けないか）を探索することになった． 
まず研究室として保有していたメンブレンフィルターは表 ５-10 の通りである． 
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表 ５-10：研究室で保有するメンブレンフィルター一覧 
 
よって，WS2NT の分散性の調査に使用した有機溶媒，トルエン，NMP，CHP，DMPU に
加え，代表的な溶媒であるアセトンとメタノールの６種類の溶媒に対し，各メンブレンフィ
ルターの耐性を調査した． 
表 ５-11 は各メンブレンフィルターの種類・材質，および有機溶媒への耐性をまとめた
ものである． 
 
表 ５-11：各種メンブレンフィルターの有機溶媒耐性 
 
したがって，親水性 PTFE であるオムニポア（J○WP）シリーズはこれらの有機溶媒すべ
てに耐性があり，逆にポリカーボネイトはすべての溶媒に耐性がない（溶けてしまう）．そ
してセルロース混合エステルのフィルターはトルエンにのみ耐性がある．ということがわ
かった． 
つまり，オムニポアフィルターに有機溶媒分散させた WS2NT 溶液を通して減圧濾過する
ことで，そのポアサイズより小さいゴミ（例えば sonication 処理によって剥がれてしまった
WS2NT の壁や，そもそも NT になっていない WS2 のかけらなど）はフィルターを通り抜
け，逆にポアサイズより大きな WS2NT はフィルター上に堆積させることができ，ゴミと試
料を分離して，WS2NT ネットワークをフィルター上に形成させることができる．しかし，
オムニポアフィルターは有機溶媒に耐性があるため，アセトン還流などによってフィルタ
ーを除去し，試料のみを基板上に残すといった転写法を用いることができない．そこで我々
は，まず初めに，オムニポアシリーズの中で最もポアサイズの大きい JCWP（ポアサイズ：
10 µm）フィルターに WS2NT 溶液を通して減圧濾過しゴミを取り除いた後，JCWP フィル
ター上に堆積した WS2NT をトルエンで再分散させ，今度はアセトンで溶かすことができ，
名称 種類 ポアサイズ （単位） 材質 適用（参考） 実験の有無
Nuclepore (Whatman製 filter) 0.2 µm ポリカーボネイト ○
RTTP アイソポア 1.2 µm ポリカーボネイト 水溶液
JCWP オムニポア 10 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JMWP オムニポア 5 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
JAWP オムニポア 1 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JHWP オムニポア 0.45 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
JGWP オムニポア 0.2 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒 ○
JVWP オムニポア 0.1 µm 親水性PTFE 水、有機溶媒
GSWP ミリポア 0.22 µm セルロース混合エステル 水溶液 ○
VMWP ミリポア 0.05 µm セルロース混合エステル 水溶液
VSWP ミリポア 0.025 µm セルロース混合エステル 水溶液
メンブレンフィルタ一覧 （研究室の在庫として持っていたもの） 参考：ヤマト科学カタログ
アセトン トルエン NMP CHP DMPU メタノール
Nuclepore ポリカーボネイト × × × △ × △
JCWP 親水性PTFE ○ ○ ○ ○ ○ ○
GSWP セルロース混合エステル × ○ × △ × ×
名称 材質
有機溶媒への耐性　
各種メンブレンフィルターの有機溶媒耐性 （×：すぐ溶ける、△：長時間放置で溶ける、○：不溶）
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かつトルエンに耐性のあるセルロース混合エステルのフィルター，GSWP（ポアサイズ：
0.22 µm）フィルターにトルエン分散 WS2NT 溶液を通して減圧濾過することで，WS2NT ネ
ットワーク薄膜を GSWP フィルター上に形成させることに成功した． 
 
◼ 遠心分離の併用の是非 
WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液について，遠心分離をあらかじめ行ってから上記の減圧濾
過を用いることで，より大きなゴミの塊を取り除き，さらに均一な薄膜を作製できないか検
証した．回転速度や回転時間，さらにはフィルターのポアサイズなど様々な条件を変えて遠
心分離と減圧濾過を併用し薄膜作製をし，SEM 評価を行ったが，結論として遠心分離によ
る薄膜の均一性の向上は見られなかった． 
 
◼ 新しい作製法で作製した薄膜の SEM 観察・Raman 測定による評価 
上記の JCWP×GSWP フィルターを用いた WS2NT ネットワーク薄膜フィルターを基板
上に転写し，SEM 観察を行った（図 ５-26）． 
  
図 ５-26：WS2NT/CHP 分散溶液を JCWP×GSWP フィルターを用いて減圧濾過し 
作製した WS2NT ネットワーク薄膜（左）と，その SEM 画像（右） 
 
WS2NT が均一にネットワーク構造を形成しており，密度の高い薄膜であることが確認でき
た． 
 
次に Raman 測定を行った（図 ５-27）． 
139 
 
 
図 ５-27：Raman 測定の結果 
 
WS2NT のピークである~351 cm-1，~420 cm-1 にピークが確認できた[33-35]． 
 
◼ まとめ・結論 
以上の実験結果より WS2NT を有機溶媒分散（CHP，トルエン）させ，２種類のメンブ
レンフィルター（JCWP，GSWP）を用いて減圧濾過することで作製した WS2NT ネットワ
ーク薄膜フィルターは，均一なネットワーク構造の形成を邪魔すると思われるゴミを極力
含まず，アセトン還流による WS2NT ネットワーク薄膜の転写を用いることができ，さらに
トルエン分散 WS2NT 溶液の滴下量によって薄膜の膜厚を自在に調節できる，といったメリ
ットを持ち，従来の溶液滴下法と比較して非常に優れた薄膜作製法と言える．よって電解液
などを用いたデバイス測定に適した，均一な WS2NT ネットワーク薄膜の作製法が確立でき
た． 
したがって，電気伝導特性や熱伝導特性の評価に用いるデバイス測定用の WS2NT ネット
ワーク薄膜として，2 種類のメンブレンフィルターを用いた減圧濾過法による薄膜作製法の
確立に成功した． 
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 WS2NT ネットワーク薄膜の電気伝導特性の研究 [18] 
◼ 目的 
 以上より，２種類のメンブレンフィルターを用いた減圧濾過法によってデバイス測定用
に使用可能な WS2NT ネットワーク薄膜を作製することに成功した．したがってその電気伝
導特性を明らかにすることを目的とし，電荷輸送（Transport）特性測定を行った． 
 
◼ Si/SiO2基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法による Transport 測定デバイ
スの作製 
Si/SiO2 基板に Ti/Au = 5 nm/100 nm を蒸着し電極を形成した．JCWP×GSWP フィル
ターを用いた減圧濾過法によって作製した WS2NT ネットワーク薄膜をアセトン還流によ
って電極上に転写し，200 ℃，2 時間真空アニールをする．そして Si/SiO2 基板上の表面の
一部をダイヤモンドカッターで丸く削って SiO2 を取り除き，Si を Gate 電極として用いる
Back gate 法で Transport 測定ができるようにした（図 ５-28，図 ５-29）． 
 
図 ５-28：Back gate 法による Transport 測定デバイスの概略図 
 
 
図 ５-29：Back gate 法による Transport 測定デバイスの断面概略図 
+ + + + Drain 
Gate: Si 
Dielectric: SiO2 
Source 
WS2NT 
141 
 
 
◼ Back gate 法による Transport 測定の結果 
Source-Drain 電極間に Bias（Source-Drain 電圧）を 1 V かけ，Gate 電圧を-100 V ~ 100 
V まで印加した．これによって SiO2 がコンデンサの役割を果たし，WS2NT 薄膜にキャリ
アが注入され，抵抗が減少し Source-Drain 電極間に電流が流れることが期待された．しか
し図 ５-30 の Current vs Gate Voltage のグラフを見ると，プラスマイナス 100 V という非
常に大きな Gate 電圧をかけているにも関わらず，Drain 電流は上昇していない．すなわち
Back gate 法では WS2NT ネットワーク薄膜に有効的なキャリア注入ができておらず，試料
は大きな抵抗を持ったままであることを示している． 
 
図 ５-30：Back gate 法による Transport 測定の結果のグラフ 
 
◼ イオン液体を用いた電気二重層（I.L.-EDL）キャリア注入法による Transport 測定 
新たに，Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法による Transport 測定
とイオン液体（Ionic liquid：I.L.）を用いた電気二重層（Electric double layer：EDL）キャ
リア注入法による Transport 測定を同一のデバイスで行えるデバイスを作製した． 
Back gate 法による Transport 測定のデバイス作製手順に加え，Ti / Au = 5 nm/100 nm
を蒸着する際，WS2NT 薄膜に接触させる電極以外に，基板上の空いたスペースになるべ
く大きな Gate 電極を蒸着しておくことで，イオン液体を用いた電気二重層（I.L.-EDL）
キャリア注入法による Transport 測定も可能なデバイスを作製することに成功した（図 
５-31，図 ５-32）． 
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図 ５-31：Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法と， 
イオン液体を用いて電気二重層キャリア注入法を施す Side gate 法の 
2 種類の測定を同一の試料で可能にするデバイスの写真 
 
 
図 ５-32：イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法による Transport 測定デバイス概
略図 
 
 イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法による Transport 測定の結果は図 ５-33
で示すグラフのとおりであった．イオン液体には今回 TMPA-TFSI（関東化学株式会社）
を用いた．Back gate 法では Gate 電圧を-100 V ~ 100 V まで印加しても Source-Drain 電
流の立ち上がりが見られなかったのに対し，イオン液体を用いた Side gate 法では-3 V ~ 4 
V という Gate 電圧の範囲で Drain 電流の急激な立ち上がりが観測された．これは Gate 電
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圧の印加に応じてイオン液体のカチオンとアニオンが Gate 電極界面と WS2NT ネットワ
ーク薄膜界面にそれぞれ移動し，電気二重層コンデンサを形成することで試料にキャリア
注入が効果的に施され，抵抗が減少したことで Source-Drain 電極間に大きな電流が流れる
ようになったことを示している．この電荷輸送特性グラフ（Transfer curve）の Drain 電
流の最小値を Off，最大値を On とすると，半導体のスイッチング性能の指標である
On/Off 比は~104 となり，イオン液体を用いた Side gate 法では WS2NT ネットワーク薄膜
に効果的にキャリア注入できていることがわかる． 
 
図 ５-33：イオン液体を用いた Side gate 法による Transport 測定の結果のグラフ 
 
◼ Si/SiO2基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate 法と，イオン液体を用いた電気
二重層キャリア注入法で測定した Transport 特性の比較 
次に Back gate 法と I.L.-EDL Side gate 法のそれぞれのグラフを合成したものを図 ５-34
に示す． 
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図 ５-34：Si/SiO2 基板の Si を Gate 電極として用いた Back gate による 
Transport 測定（dielectric: SiO2）と，イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入法 
による Transport 測定（dielectric: Ionic liquid）の結果の比較 
 
グラフを見ると，Back gate 法と I.L.-EDL Side gate 法では Gate 電圧に対する Drain 電流
の振る舞いが大きく異なっていることがわかり，イオン液体を用いた Side gate 法によって
減圧濾過法で作製した WS2NT ネットワーク薄膜のキャリア注入制御をすることができた
と言える． 
 
◼ ２つのキャリア注入法の状況の違いによるキャリア注入量の差 
 考察として，Si/SiO2 基板の Si を Gate として用いた Back gate 法とイオン液体を用いた
電気二重層キャリア注入法におけるキャリア注入量の違いについて述べる． 
 まずキャパシタンスの違いによるキャリア注入量の違いについて議論したいため，２つ
のキャリア注入法の概略図を図 ５-35 に示す． 
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図 ５-35：２つのキャリア注入法の概略図 
 
ここで，今回のようにゲート絶縁体を挟み電気二重層コンデンサを形成するキャリア注入
法の場合のキャリア注入量，すなわちキャリア密度の算出方法について示す．まず，コン
デンサのキャパシタンス C は，極板間距離 d に反比例する 
𝐶 ∝ 
1
𝑑
 . 
そして，単位面積当たりのキャリア密度 n はキャパシタンス C，印加電圧 V，電荷素量 e
を用いて 
𝑛 =  
𝐶𝑉
𝑒
 
と表すことができる．これらを２つのキャリア注入法それぞれの場合で考えると，図 ５-36
のようにまとめることができる． 
 
図 ５-36：キャリア注入量の比較 
 
２つのキャリア注入法で大きく異なる値がキャパシタンス C である．それは極板間距離の
大きさが２つのキャリア注入法で約２ケタも異なることが大きく関係している．Back Gate
法では SiO2 膜の厚さが d となり，~300 nm であるのに対し，電気二重層法ではイオン液体
が試料に密着するため d ~ 1nm 程度となる．単位面積当たりのキャパシタンスは SiO2 では
比誘電率の文献値から計算して見積もり，イオン液体では比誘電率がわからないためキャ
パシタンス測定を行い，その実験値を用いて計算している．SiO2 は 100 V 程度の電圧印加
で絶縁破壊を起こすのに対し，イオン液体は数 V 以上の電圧印加で試料と電気化学反応し
てしまう．よって，印加可能電圧では Back gate 法が大きく上回るものの，注入されうるキ
ャリア密度を計算すると，イオン液体を用いた電気二重層法では n > 1014 /cm2 となり，Back 
gate 法の n ~ 1013 /cm2 より少なくとも 1 ケタ以上大きくなる．以上より，イオン液体を用
いた電気二重層法では Back gate 法よりも非常に小さな Gate 電圧印加においても十分にキ
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ャリア注入が可能となるのである． 
また，さらにシンプルな要素として，試料と接するゲート絶縁体が固体か液体かという
点が挙げられる．Si/SiO2 基板を用いた Back gate 法においては，SiO2 と接することが可能
な WS2NT ネットワーク薄膜の最表面においてはキャリア注入されるが，薄膜全体に対し
て非常に微小な範囲でしかキャリア注入できず，試料の Source-Drain 間に電流が流れるほ
どのキャリア注入ができていないと考えられる．一方，イオン液体を用いた電気二重層法
では，WS2NT ネットワーク薄膜全体がイオン液体に浸り，薄膜全体の WS2NT の表面に
電気二重層を形成するため，効果的にキャリア注入をすることができ，Source-Drain 間に
電流が流れることができるのだと考えられる． 
 
◼ 電気伝導率σの算出 
減圧濾過法にて作成した WS2NT 薄膜は，膜厚が均一な薄膜と考えられるので，同様の
デバイスにおける電気伝導率（Conductivity）σの算出を行った． 
 電気二重層キャリア注入を行ったデバイスにおける電気伝導率σは，Source-Drain 間の
電圧（Bias）VSD，Source-Drain 間の電流 ISD を用いて，図 ５-37 で求められる． 
 
図 ５-37：電気伝導率σの求め方 
 
ここで高さ h は膜厚，長さ l はチャネル長 L，幅 w はチャネル幅 W がそれぞれ適用され
る．また，膜厚 h は WITec 社製光学顕微鏡の AFM モードを用いて測定を行い，チャネル
長 L とチャネル幅 W は作製したデバイスの写真から算出した．膜厚測定の詳細方法につ
いては付録５.４.４で述べているので参照してほしい．表 ５-12 にそれぞれのパラメータ
の値をまとめた． 
 
表 ５-12：チャネル長 L，チャネル幅 W，膜厚 h 
 
 イオン液体を用いた Side gate 法にてキャリア注入を行った際の WS2NT 薄膜における電
気伝導率σの最大値は，電子ドープ時においてσ= ~0.12 (S/m)，ホールドープ時におい
てσ= ~0.09 (S/m)である．この値は，報告されている一本における電気伝導率（σ ~ 1.0
×10³ S/m）と比べて非常に小さな値を示している[17]．これは，ナノチューブがネット
L (µｍ) W (µｍ) ｈ (µｍ)
80 1500 1
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ワーク構造を形成することによってナノチューブ間のジャンクションによる抵抗が生じ，
電気伝導率が減少していると考えられる． 
 
◼ まとめ・結論 
以上より，メンブレンフィルターを用いた減圧濾過法によって作製した WS2NT ネット
ワーク薄膜の電荷輸送（Transport）特性を解明することに成功し，WS2NT ネットワーク
薄膜の熱電特性やアルカリ金属イオンインターカレーションといった，様々な物性研究が
可能になったのである． 
 
ここまでの研究成果は当時博士前期課程に在籍していた私の直属の先輩である菅原光成
氏との共同研究により得られた成果であり，WS2NT ネットワーク薄膜の両極性の輸送特
性については”Ambipolar transistors based on random networks of WS2 nanotubes”というタ
イトルで APEX に論文掲載されている[18]． 
また，熱電特性の研究成果についても付録５.３.３で述べることにする． 
 
 
  
148 
 
 WS2NT ネットワーク薄膜の熱電特性の研究 [19] 
◼ 背景・目的 
近年，工業廃熱など大量の排熱が再利用されることなくそのまま廃棄されていることが
問題視されている．したがって，こうした廃熱を電気エネルギーとして変換し再利用する熱
電変換技術の開発が注目されている．その中で高効率な熱電変換材料の探索や熱電物性の
物理的背景の解明は現代社会において重要な研究課題であり，国内外，そして本研究室にお
いても継続的に研究が進められている． 
一次元材料が最も高い熱電変換効率を持つという研究報告から[36]，熱電変換材料の候補
の一つとして単層カーボンナノチューブ（SWCNT）が注目されている．本研究室では
SWCNT のフェルミレベルを自在に制御し，そのゼーベック係数がそのように振る舞うか
を明らかにしてきた[3]．しかしながら SWCNT の持つ問題点として，様々な異なる電子構
造を持つ複数の半導体型と金属型のナノチューブが共存しており，その一つ一つの構造に
ついての物性を明らかにすることが困難であること，そして大きな熱伝導率を持つことが
知られている．熱電変換材料の変換効率を示す性能指数 ZT は，ゼーベック係数 S，電気伝
導率σ，熱伝導率κを用いて 
𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎
𝜅
𝑇 
と表される．したがって，大きな熱伝導率を持つことは熱電変換材料としてはデメリットと
して考えられる．なお，SWCNT においては本研究室において半導体と金属の高純度の分
離，さらには単一カイラリティ（巻き方）の高純度分離技術を確立しており，その研究成果
については私の同期であり非常に優秀な友人である一ノ瀬君が主著として，“Extraction of 
High-Purity Single-Chirality Single-Walled Carbon Nanotubes through Precise pH Control 
Using Carbon Dioxide Bubbling”というタイトルで JPCC に論文掲載されている[6]．そし
て，高純度分離精製した SWCNT において高いゼーベック係数を観測し，熱電変換材料と
しての期待をさらに高める研究成果を出している． 
 さて，一方で WS2NT はというと，SWCNT と同じ一次元性を持つナノチューブ構造を保
有しており，カイラリティに限らずすべて半導体であり，さらに SWCNT よりも小さな熱
伝導率を持っている．したがって電気伝導率およびゼーベック係数が SWCNT に匹敵すれ
ば SWCNT よりも性能指数が高くなる可能性があるという背景から，SWCNT と同様に熱
電変換材料の候補として期待されており，WS2NT の熱電物性の解明は大きな研究課題であ
る． 
以上より本研究では，WS2NT 薄膜に対してキャリア制御を行うことでその熱電物性につ
いて解明していくことを目的とする． 
 
149 
 
◼ 原理 
熱電変換とは，熱エネルギーを電気エネルギーに変換するものであり，ゼーベック効果が
利用される．ゼーベック効果とは，材料の両端に温度差ΔT を与えると，熱勾配によるキャ
リアの移動により，温度差に比例した熱起電力ΔV を生じる効果であり， 
∆𝑉 = −𝑆∆𝑇 
で表すことができる．この比例定数 S をゼーベック係数といい，ゼーベック係数が大きい
ほど小さな温度差から大きな熱起電力が得られることがわかる．そして熱電変換性能指数
ZT は，S の２乗に比例することから S が大きくなると ZT はさらに大きくなり，熱電変換
材料としての期待が高まることもわかる． 
 
◼ 実験方法 
 実験にはイオン液体を用いた電荷輸送特性測定の際に使用したデバイスと同様のデバイ
スを用いる．詳細については後の項で説明するが，試料の Source 電極および Drain 電極の
真上に熱電対を取り付け，さらに片側の電極付近にのみヒーターを取り付ける．これにより
試料の片側を温めることができ，この時の温度差を熱電対に接続したデジタルマルチメー
ターで，そして熱起電力を Source-Drain 電極間に接続したナノボルトメーターで読み取る
ことでゼーベック係数を算出することができる．さらに Gate 電極に接続したソースメータ
ーで Gate 電圧を印加し，その印加量を変化させることで試料へのキャリア注入量を変えな
がらゼーベック効果の測定を行うことで，ゼーベック係数とキャリア注入量との関係性，さ
らには電気伝導率との関係性などについても議論することが可能となる． 
 
図 ５-38：WS2NT の表面にキャリアドープして熱電変換を行う概略図 
 
◼ デバイス作製 
・Si/SiO2 基板への転写の失敗 
はじめに Si/SiO2 基板へのアセトン還流による WS2NT ネットワーク薄膜の転写の失敗に
ついて述べたい．ゼーベック効果測定に用いるデバイスでは，Source-Drain 電極間に十分
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な温度差を付けられるようチャネル長をある程度長く確保する必要がある． したがって初
めにチャネル長を 10 mm 以上確保した薄膜転写を試みた（図 ５-39）． 
 
図 ５-39：Si/SiO2 基板への転写失敗 
 
メンブレンフィルターがアセトンによって溶かされると非常に粘度の高い液体となり
WS2NT 薄膜上を勢いよく流れ落ち，それに伴って WS2NT 薄膜が崩壊する．Si/SiO2 基板
は非常に表面が滑らかで WS2NT 薄膜が定着しづらい．またゼーベック測定用の大きな薄
膜は還流中に薄膜が崩壊し流れ落ちる確率が非常に高い． 
 
・パリレン基板への転写の成功 
 
図 ５-40：パリレン基板への転写成功 
 
同様のサイズの薄膜でパリレン基板上に転写を試みる．使用したパリレン基板は，ポリイミ
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ド基板上にパリレンを 10 µｍ蒸着したものである（Parylene Japan 社製）．すると，いくつ
かのデバイスでは Si/SiO2 基板と同様に薄膜が流失してしまったが，いくつかのデバイスで
は綺麗に転写することができた．Si/SiO2 基板よりパリレン基板の方が WS2NT 薄膜との相
性が良いことが分かった． 
 
・ゼーベック効果測定用デバイスの作製 
ゼーベック効果測定においては，試料に温度差を付けることが必要であり，熱伝導率の極
めて低いパリレン基板への薄膜転写が成功したのは好都合だった．したがって，これを用い
たゼーベック効果測定用のデバイス作製に移る．  
パリレン基板上に自作の PET 製シャドーマスクを用いて Ti/Au = 5 nm/100 nm 電極蒸
着し，Transport 特性デバイスと同様に Source, Drain, Gate, Reference 電極を形成してお
く．減圧濾過法にて作製した WS2NT 薄膜をアセトン還流によって Source-Drain 電極間に
転写した後，シリコンゴムプールを取り付け，基板の裏側にヒーター（KFR-5-120-C1-
11NC2, 株式会社共和電業 製），試料の端に熱電対（KFT-50-100-050, アンベエスエムテ
ィ社）を銀ペーストにて取り付けた（図）．最後に，銀ペーストとイオン液体が電気化学反
応を起こさないように，エポキシ樹脂にて銀ペースト部分を覆い，イオン液体を滴下するこ
とにより，ゼーベック効果測定用の WS2NT ネットワーク薄膜デバイスを作製した． 
 
図 ５-41：熱電対の取り付け 
 
・デバイスの改良 
ところが，上記デバイスでイオン液体を用いた電気二重層キャリア注入を試みたとこ
ろ，電荷輸送特性のグラフは試料が絶縁体のままであることを示していた．その原因はチ
ャネル長にあった．元々絶縁体である WS2NT 薄膜に対し約 10 mm のチャネル長に
Source-Drain 電圧（Bias）を 1 V かけても試料の抵抗が大きすぎて Drain 電流が流れない
のである．したがって，メタルマスクを用いた電極蒸着に切り替え，デバイスのサイズを
小さくすることにした．メタルマスクを用いることでチャネル長を 400 µm まで小さくす
ることが可能となり，イオン液体を用いたキャリア注入とゼーベック効果測定を同一の試
料で測定可能な熱電特性測定デバイスを完成させることができた（図 ５-42）． 
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図 ５-42：ゼーベック効果測定用デバイス完成図 
 
◼ 結果 
 完成させた熱電特性測定デバイスにおいて，イオン液体を用いたキャリア注入を行い，電
気伝導率σとゼーベック係数 S の Gate 電圧依存性，すなわちキャリア注入量の依存性を測
定した． 
 まず電気伝導率σは，チャネル長 L，チャネル幅 W，膜厚 h を用いて 
𝜎 =  
𝐿
ℎ × 𝑊
×
𝐼𝑆𝐷
𝑉𝑆𝐷
 
で表される．VSD は Source-Drain 間の電圧，ISD は Source-Drain 間に流れる電流である．
よってイオン液体を用いたキャリア注入によって電荷輸送特性測定を行い，電気伝導率の
Gate 電圧依存性の算出を行った． 
 
表 ５-13：チャネル長 L，チャネル幅 W，膜厚 h 
 
また同様に Gate 電圧を変えながらゼーベック係数測定を行った．そして，この電気伝
導率σとゼーベック係数 S を用いて表すことのできるパワーファクターS2σを算出した，
したがって，電気伝導率σとゼーベック係数 S，さらにパワーファクターS2σの Gate 電圧
L (µｍ) W (µｍ) ｈ (µｍ)
400 2500 1.2
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依存性をグラフに示すことができる（図 ５-43）． 
 
図 ５-43：熱電変換特性測定の結果 
(a) 電気伝導率σの Gate 電圧依存性 
(b) ゼーベック係数 S の Gate 電圧依存性 
(c) パワーファクターS²σ の Gate 電圧依存性 
 
まず，電気伝導率σの振る舞いから電子ドープ，ホールドープの両極性キャリア注入を確
認できる．今回のデバイスにおいて，電気伝導率σは最大値で電子ドープ側においてはσ
=3.3 S/m，ホールドープ側においてはσ=22 S/m であった．  
次に，ゼーベック係数 S の振る舞いであるが，VG = -1.6 ~ 1.9 V の範囲は我々の測定装
置系では測定できない範囲である．しかし，VG = -1.6 V 以下，VG = 1.9 V 以上の範囲にお
いてはゼーベック係数の Gate 電圧依存性を測定することができ，最も高い箇所で S > 
400µV/K という SWCNT よりも大きい値を持つことが分かった． 
パワーファクターS²σは，性能指数の分子部分にあたり，熱電変換特性を評価する上で非
常に重要な指標である．結果を見ると Gate 電圧の印加量が大きくなるほどパワーファクタ
ーS²σが大きくなっている．このことから，WS2NT 薄膜に電子またはホールが注入される
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ほど，熱電変換の性能がより向上するということを示している． 
 
次に様々なキャリア注入量に対する熱起電力ΔV と温度差ΔT との関係について議論す
る． 
 
図 ５-44：様々な Gate 電圧印加量に対する熱起電力ΔV と温度差ΔT との関係 
 
図 ５-44 は，横軸に温度差ΔT，縦軸に熱起電力ΔV をプロットしたグラフである．温度
差ΔT は，ヒーターに印加する電流を変化させることによって変調でき， Gate 電圧印加量，
すなわち様々なキャリア注入量に対する熱起電力ΔV と温度差ΔT との関係を示したもの
である．ゼーベック係数 S はΔV/ΔT で表すことができ，この測定結果は VG ＝ -1.6，-
3.3，4.0，1.9 V においてΔT が大きいほどΔV が大きくなるという比例関係が確認できた
ことから，本測定でゼーベック係数を正しく測定できているということが確認できた． 
 
◼ 考察・まとめ 
・WS2NT 薄膜のパワーファクターS2σ 
 今回測定したデバイスにおけるパワーファクターS²σの値について多結晶 WS2，単結晶
WS2 の過去の文献値と比較，考察した． 
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図 ５-45：様々な WS2 材料におけるパワーファクターS²σの電気伝導率依存性 
 
図 ５-45 は，今回実際に測定した WS2NT 薄膜と過去の文献の多結晶 WS2，単結晶 WS2
のパワーファクターの電気伝導率依存性を比較したグラフである[37-40]．横軸に電気伝導
率σ，縦軸にパワーファクターS²σをプロットしている．この図から，WS2NT 薄膜のパワ
ーファクターは多結晶 WS2 と非常に近い値と振る舞いをしており，最大値においては単結
晶 WS2 に匹敵する値を示していることがわかる． 
よって WS2NT 薄膜は WS2 結晶と同等のパワーファクターを持っていることがわかり，
熱電変換材料として期待できるということが見出された． 
 
・ゼーベック係数 S と電気伝導率σとの関係性 
 次にパワーファクターのパラメータであるゼーベック係数 S と電気伝導率σとの関係性
について考察を行った．３つのデバイスの S とσの値について縦軸に S，横軸にσをプロッ
トしたグラフを示す（図 ５-46）． 
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図 ５-46：ゼーベック係数 S と電気伝導率σの関係性のグラフ 
 
本来 WS2NT ネットワーク薄膜のようなネットワーク構造を持つ材料は，キャリアが試料
をホッピングして伝わっていくホッピング伝導モデルが適用される．そしてホッピング伝
導モデルでは，図 ５-46 の黒破線で示したような振る舞いをすることが知られているが，
今回の３つの試料の結果はいずれもその振る舞いとは異なることが確認できる． 
さらに，緑破線で示したものと，今回の３つの試料のゼーベック係数 S と電気伝導率σ
との関係性がよく似た振る舞いを示していることがわかる．よって，WS2NT ネットワーク
薄膜のゼーベック係数 S と電気伝導率σとの関係性が以下の式のような振る舞いをしてい
ることが確認できた． 
𝑆 ∝ 𝜎−
1
4 
この振る舞いについては，導電性高分子においても同様の振る舞いが報告されているが[41]，
その詳細な物理的背景は明らかになっておらず，このゼーベック係数 S と電気伝導率σの
関係性については導電性高分子やカーボンナノチューブのネットワーク系デバイスなど，
様々な試料について現在も研究が進められている状況である．その物理的背景の解明は，熱
電変換材料の性能指数向上など，次世代の熱電変換技術開発にとって非常に大きな課題で
あり，本研究室においても主にカーボンナノチューブの熱電物性研究を通して現在も力を
入れて取り組んでいるテーマである．  
 
◼ 結論 
 以上，WS2NT ネットワーク薄膜について，イオン液体を用いたキャリア注入により自在
にキャリア制御することで，キャリア注入量とゼーベック係数およびパワーファクターと
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の関係や，ゼーベック係数と電気伝導率との関係性などを明らかにし，WS2NT 薄膜の熱電
変換材料としての期待など，一定の成果を挙げることができた．一方で，電気および熱の伝
導機構やその詳細な物理的背景の解明など，まだまだ多くの課題が残っている． 
なお，WS2NT ネットワーク薄膜の熱電特性の研究成果については河合英輝氏を主著，私
は共著として，“Thermoelectric properties of WS2 nanotube networks”というタイトルで
APEX に論文報告させて頂いており[19]，私がアルカリ金属イオンインターカレーションを
主な研究課題として選択した後も菅原氏によって研究が継続された． 
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 WS2NT 薄膜デバイスへのリチウムイオン電解質ゲーティングの結果 
本項では，失敗に終わってしまった WS2NT ネットワーク薄膜へのリチウムイオン電解質
ゲーティングの実験方法および結果についてまとめる（２.３.３参照）． 
 
◼ リチウムイオン電解質の作製 
アルカリ金属の中で一番イオン半径の小さいリチウムイオンの電解質を用いてインター
カレーションをする方法を試したい．過塩素酸リチウム（LiClO4）は常温で固体であり，ポ
リマーと混合し撹拌することでリチウムイオン電解質を作製することができる．今回はポ
リマーとしてポリエチレングリコール（PEG）を選択した．PEG は分子量によって融点が
異なり，分子量 200 のものは常温で粘度の低いサラサラした無色透明の液体，分子量 600
のものは常温で粘度の高い無色透明のドロドロした液体，分子量 1000 のものは常温で表面
がザラザラした若干白みがかった固体である．今回は液体と固体それぞれのリチウムイオ
ン電解質を作製した．[Li]:[O] = 1:20 になるように混合して撹拌し，LiClO4 を PEG に溶
かすが，分子量 1000 のものについてはホットプレートで加熱して粘度の低い液体にしなが
ら撹拌することで LiClO4 を溶かすことが可能になる．図 ５-47 に作製手順を簡単にまとめ
た． 
 
 
図 ５-47：リチウムイオン電解質の作製手順 
 
159 
 
◼ 液体電解質：PEG(200)の結果 
 イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入の時と同様に（付録５.３.２参照），Gate，
Reference，Source，Drain の 4 種類の電極を蒸着した Si/SiO2 基板に WS2NT ネットワー
ク薄膜を転写し，電解質ゲーティング用デバイスを作製した（図 ５-48）． 
 
図 ５-48：液体リチウムイオン電解質での電解質ゲーティング実験デバイス 
 
そして，イオン液体の代わりに LiClO4 と PEG(200)を混合し撹拌して作製した液体リチウ
ムイオン電解質をシリコンゴムプール内に滴下する．Source-Drain 電極間に Bias 電圧を 1 
V 印加し，手動で Gate 電圧を操作することで Drain 電流，Leak 電流を時間経過でモニタ
ーできるプログラムを使用し，測定を行った．図 ５-49 に結果を示す．横軸は経過時間． 
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図 ５-49：液体リチウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティングした結果 
（横軸：経過時間） 
 
グラフを見ると，Gate 電圧（VG）の増加につれて Drain 電流も増加していることがわか
る．一方で VG = 2.5 V 以降では Leak 電流の立ち上がりと，Drain 電流が不安定になる様
子が確認された．この電流が不安定になる原因については後で記述する． 
 また，同じデバイスの別の測定において，Gate 電圧を負に印加すると Drain 電流の若干
の立ち上がりが観測されたものの，同時に Leak 電流も立ち上がっており，Drain 電流の立
ち上がりは Leak 電流を反映したものと考えられる．図 ５-50 にその結果を，横軸を Gate
電圧に直したもので示す． 
 
図 ５-50：液体リチウムイオン電解質でキャリア注入 
横軸を Gate 電圧に直した Transfer Curve のようなもの 
 
したがって液体リチウムイオン電解質では，WS2NT ネットワーク薄膜試料に対して正の
Gate 電圧つまり電子ドープ側の電気二重層キャリア注入には成功したが，負の Gate 電圧
つまりホールドープ側の電気二重層キャリア注入はできていないと考えられる． 
 
次に同じデバイスで正側の Gate 電圧をさらに印加した結果を図 ５-51 に示す． 
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図 ５-51：液体リチウムイオン電解質でキャリア注入 
Gate 電圧をさらに増やした時の結果 
 
これを見ると，VG = 3 V 以降においては Gate 電圧を一定にしていても時間経過で Drain
電流が減少していることがわかる．正の Gate 電圧印加における電気二重層構造は，
WS2NT ネットワーク薄膜試料側にリチウムイオンが移動する配置となり，高い Gate 電圧
を印加することでリチウムイオンインターカレーションが起きることが期待されたが，そ
のような結果は見られなかった． 
 さて，上述した Drain 電流が不安定になる問題だが，正の Gate 電圧を印加した測定
中，ある Gate 電圧を閾値電圧として，それ以上の Gate 電圧印加中に電極付近から気泡が
発生していることを確認した．この気泡発生に伴って電解質が試料や Gate 電極上に配置
できなくなるなどして，電流が不安定になっていたようだ．具体的には，気泡が大きくな
るにつれて Drain 電流が減少していき，気泡が破裂すると Drain 電流が元の電流量に戻
る，という様子だった． 
この現象について原因を確かめるため，次の追加実験を行った． 
 
◼ 追加実験：電圧印加に伴う電解質の変化の様子を観察 
電圧印加によって電解質がどう変化していくのかを明らかにするため，WS2NT 薄膜を転
写していない，電極と電解質のみのデバイスを作製し，電圧印加に伴う電解質の変化の様子
を観察することにした（図 ５-52）．  
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図 ５-52：液体リチウムイオン電解質に電圧を 5.5 V 印加し続けたときの様子 
 
電圧を増加させていくと 3 V を超えたあたりから，陰極から気泡が発生してきた．電圧を
5.5 V まで増加させ，そのまま放置すると次第に陰極に銀色の物質が析出してきた．その
後気体発生が収まり，銀色の析出物はどんどん増えていった．実験後に液体リチウムイオ
ン電解質を取り除いた後のデバイスの様子を図 ５-53 に示す． 
 
図 ５-53：追加実験後のデバイス写真，陰極に銀色物質が析出 
 
この追加実験により，液体リチウムイオン電解質はある印加電圧を閾値として，金電極と
の界面で電気化学反応を起こすことがわかった．まず初めに気体発生が起こり，次に銀色
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物質の析出が起こる．これでは WS2NT 薄膜へのキャリア注入に支障があるので，気体が
発生しても Drain 電流に影響をあまり与えないであろう，固体のリチウムイオン電解質で
の実験に着手した． 
 
◼ 固体電解質：PEG(1000)の結果 
PEG(1000)は常温で固体のため，電解質の作製には加熱が必要である．LiClO4 と
PEG(1000)を加熱しながら混合し撹拌する．液体リチウムイオン電解質の実験と同じ構造
の WS2NT ネットワーク薄膜試料を作製し，撹拌した溶液を滴下することで，常温に戻っ
たときに固体のリチウムイオン電解質となる．測定デバイスを図 ５-54 に示す． 
 
図 ５-54：固体リチウムイオン電解質での電解質ゲーティング実験デバイス 
 
Source-Drain 電極間に Bias 電圧を 1 V 印加し，手動で Gate 電圧を操作することで
Drain 電流，Leak 電流を時間経過でモニターできるプログラムを使用し，測定を行った．
図 ５-55 に結果を示す．横軸は時間． 
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図 ５-55：固体リチウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティングした結果 
（横軸：時間） 
 
グラフを見ると，低い Gate 電圧ではなかなか Drain 電流は立ち上がらず，VG = 2.5 V 付
近からようやく Drain 電流が上昇してきたが，この段階で Leak 電流が同じ桁で流れてお
り，電流が不安定な状態が続いた． 
 
次にこの結果を Gate 電圧依存性にプロットし直したグラフを図 ５-56 に示す． 
 
図 ５-56：固体リチウムイオン電解質を用いて電解質ゲーティング 
横軸を Gate 電圧に直した Transfer Curve のようなもの 
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Drain 電流の増加量は小さく，相対的に Leak 電流の寄与が大きくなっている．液体リチウ
ムイオン電解質の時のように，気体発生によって電流が振動することはなかったが，結果
として液体リチウムイオン電解質と比較して状況の好転には至らなかった．また，最終的
にリチウムイオンインターカレーションも起きなかった． 
 
◼ それぞれの結果のまとめ，およびイオン液体との結果の比較 
液体リチウムイオン電解質，固体リチウムイオン電解質それぞれにおいて，正の Gate
電圧で電気二重層キャリア注入に成功したので，イオン液体を用いた電気二重層キャリア
注入の結果と比較してまとめをする．イオン液体，液体リチウムイオン電解質，固体リチ
ウムイオン電解質それぞれの WS2NT ネットワーク薄膜について，Drain 電流の Gate 電圧
依存性を図 ５-37 で示した式を用いて電気伝導率に解析し，電気伝導率の Gate 電圧依存
性として同じグラフにプロットしたものを図 ５-57 に示す． 
 
 
図 ５-57：イオン液体，液体リチウムイオン電解質，固体リチウムイオン電解質 
それぞれの電気伝導率の Gate 電圧依存性を同一グラフにプロットしたもの 
 
これを見ると，どの電解質においても WS2NT ネットワーク薄膜試料は正の Gate 電圧で
電子注入され，電気伝導率は上昇しているが，液体リチウムイオン電解質，固体リチウム
イオン電解質はいずれもイオン液体より電気伝導率の上昇は小さい，という結果になっ
た． 
 また Drain 電流の Gate 電圧依存性を同一グラフにプロットしたものを，線形および片
対数プロットで図 ５-58 に示す．片対数プロットのグラフを見ることで，それぞれの電解
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質を用いた電子注入時の On/Off 比を見積もることができるためである． 
 
図 ５-58：イオン液体，液体リチウムイオン電解質，固体リチウムイオン電解質 
における Drain 電流の Gate 電圧依存性と On/Off 比の比較のまとめ 
 
片対数グラフを見ると，イオン液体では On/Off 比が 103 以上あるのに対し，液体リチウ
ムイオン電解質は 103 程度，固体リチウムイオン電解質は 102 程度と，いずれもイオン液
体より低い水準となった． 
 
◼ リチウムイオンインターカレーション実験の結論 
 以上より，リチウムイオン電解質を用いた WS2NT ネットワーク薄膜試料へのリチウム
イオンインターカレーション実験について以下の通りに結論付ける． 
1. 液体リチウムイオン電解質，固体リチウムイオン電解質それぞれにおいて，正の
Gate 電圧を印加した場合のみ，電気二重層キャリア注入を施すことに成功した． 
2. 一方で，いずれの電解質でもリチウムイオンインターカレーションと見られる電流
の急上昇は見られず，電気伝導率の増加量や On/Off 比の観点からも，イオン液体
より優れたキャリア注入法とは言えない． 
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 WS2NT 薄膜へのイオン液体を用いたキャリア注入後の電気抵抗温度
特性 
本項ではカリウムイオンインターカレーション後の低温測定を述べる前の先行研究とし
て，我々の研究室が独自に開発したメンブレンフィルターを用いて作製した WS2NT ネット
ワーク薄膜に，イオン液体を用いた電気二重層キャリア注入を施し，PPMS で 4 端子法に
よる電気抵抗温度特性を測定した実験の様子について述べる． 
◼ デバイス作製 
 まず，Si/SiO2 基板を切り出して洗浄し，Ti/Au = 5 nm/100 nm を蒸着して，作製した
WS2NT 薄膜をアセトン還流で転写する（図 ５-59）． 
 
図 ５-59：金電極を蒸着した Si/SiO2 基板の 4 本の電極上に， 
減圧濾過法によって作製した WS2NT ネットワーク薄膜フィルムを 
アセトン還流によって転写したデバイス写真と 
WS2NT 薄膜デバイスの作製手順のまとめ 
 
ここに銀ペースト，直径 50µm の金線，エポキシ樹脂（二液混合接着剤），シリコンゴム
プールを用いて EDL-Transport および PPMS 測定用のデバイスを作製していく． 
まず電気二重層キャリア注入を施す際に Gate，Reference，Source，Drain の役割を担う
それぞれの金電極上に，有機溶媒（酢酸ブチル，酢酸ブトキシエチル，こはく酸ジエチルの
いずれか）を用いて分散させた銀ペーストを垂らす．その上に数 cm の長さに切った直径 50 
µm の金線を置き，少し時間を置いて銀ペーストを乾かしたら，あらためて銀ペーストを塗
布する．銀ペーストを分散させる有機溶媒によって銀ペーストの粘度や乾く速度が異なる
ため，状況に応じて取り扱いやすいように溶媒を選択する必要がある．金線は PPMS の 4He 
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Resistivity Option パックの端子にはんだ付けをするのに使用するため，適当な長さに切る． 
一度真空引きして有機溶媒を完全に抜き，銀ペーストが固まったら，エポキシ樹脂で固定
する．同時にシリコンゴムプールを装着し，こちらもエポキシで固定をする．この時シリコ
ンプールは，試料と Gate，Reference 電極にのみイオン液体が触れることができるように型
取る．このようにして EDL-Transport 測定が可能で，かつ配線を施したデバイスができる．
この Si/SiO2 基板上に配線を施した試料を，N グリースを敷いた PPMS 4He Resistivity 
Option パックに乗せ，はんだ付けをすることで EDL-Transport 測定を PPMS で行うこと
が可能となる． 
本来，EDL-Transport 測定には WS2NT ネットワーク薄膜がまたがっている 2 本の電極
のみを Source と Drain 電極として使用するが，今回は EDL-Transport 測定と電気抵抗温
度特性測定のいずれも行うため，WS2NT ネットワーク薄膜がまたがっている 4 本の電極に
はすべて配線を行う．これによって，外側の 2 本の電極を使って電気二重層キャリア注入
を施したのち，内側の 2 端子を電圧端子として使用することで PPMS にて 4 端子測定を行
うことができるのである． 
このようにして完成した PPMS での EDL-Transport および電気抵抗温度特性測定用の
デバイスが図 ５-60 である． 
 
図 ５-60：EDL-Transport および電気抵抗温度特性測定が可能な 
PPMS 用 WS2NT ネットワーク薄膜デバイス 
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◼ 電気二重層キャリア注入後の電気抵抗温度特性測定 
作製したデバイスにイオン液体：TMPA-TFSI（N,N,N-Trimethyl-N-propylammonium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide，関東化学株式会社）を用いて正の Gate 電圧にて電子
注入後，電圧を印加したまま 200 K まで冷やし，イオン液体を凍らせ電子注入状態を保持
し，PPMS で電気抵抗温度特性を 4 端子法にて測定する． 
 測定結果は以下の通りである．まず EDL-Transport の測定グラフを図 ５-61 に示す． 
 
図 ５-61：Transfer Curve (WS2NT networks×TMPA-TFSI) 
 
Source-Drain 間に Bias 電圧を 100 mV かけ，Gate 電圧（VG）を -2 ~ 3.4 V の範囲でかけ
ると，VG = 3 V 付近から Drain 電流が急増していることがわかる．このとき WS2NT ネッ
トワーク薄膜には電子が注入されており，伝導度が増加している． 
 
次に，VG = 3.4 V を印加したまま，PPMS の温度設定を 200 K に設定する．このとき温
度変化の Rate は数 K/min とし，なるべくゆっくり冷やす．理由は急激な温度変化による熱
収縮によって試料が壊れるのを防ぐためである．Gate 電圧を印加したまま 200 K に冷やす
ことで，イオン液体は Gate 界面および WS2NT 薄膜試料界面にそれぞれ移動したまま凍る．
これによって WS2NT に電気二重層キャリア注入を施したまま，4 端子法による電気抵抗温
度特性の測定が可能になるのである．下図に電気抵抗温度特性のグラフを図 ５-62 に示す． 
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図 ５-62：VG = 3.4 V 印加したまま凍らせて電気抵抗温度特性を測定した結果 
 
温度が低温になるにつれ，抵抗値は指数関数的に上昇している．これは明らかに絶縁体の
振る舞いである．したがって，イオン液体を用いて VG = 3.4 V 印加した状態では，電気抵
抗温度特性は絶縁体的な振る舞いをするということがわかった． 
 
◼ 考察①：ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションへ 
我々はこの結果を受けて，イオン液体では WS2NT ネットワーク薄膜には十分にキャリ
ア注入をすることはできず，金属転移あるいは超伝導転移させることはできないと考え
た．そもそも本研究で用いている WS2NT は１本１本が数十層の層状化合物であり，
TMPA-TFSI のようなイオン半径の大きいイオン液体は試料の最表面のみにしかキャリア
注入できないと考えられる．WS2NT ネットワーク薄膜で金属転移あるいは超伝導転移を
観測するためには，ネットワーク構造を構成する 1 本 1 本の WS2NT をすべて金属あるい
は超伝導状態にする必要があり，そのためには WS2NT の表面だけでなく内部にもキャリ
ア注入する必要があると考えられる．したがって，WS2NT 試料の表面のみにしかキャリ
ア注入できないイオン液体を用いた電気二重層キャリア注入ではそれは実現不可能だと結
論付けた． 
そこで我々はイオン半径が小さく，層状化合物の層間にイオンをインターカレートす
ることで表面および内部，つまり試料の系全体の伝導度をコントロールすることのできる
アルカリ金属イオンインターカレーションを WS2NT ネットワーク薄膜試料に施すこと
で，金属転移あるいは超伝導転移させることができないかと考えた． 
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◼ 考察②：低温測定デバイスの耐久性 
この測定からもう一つ重要な結果が得られた．それは温度変化による測定デバイスの破
壊の確認である．上記の測定後，WS2NT 薄膜試料は導通が取れなくなってしまった．
PPMS からデバイスを取り出してみると，図 ５-63 のようになっていた． 
 →  
図 ５-63：極低温まで温度変化させた WS2NT 薄膜デバイスの測定前後の写真 
（左が測定前，右が測定後） 
 
蒸着された金電極の一部が剥がれ，WS2NT ネットワーク薄膜に大きな亀裂が入り破れてい
ることがわかる．このように，従来はシリコンゴムプールにイオン液体をいっぱいに満たし
て測定していたため，熱収縮による試料へのダメージが大きく，デバイスが壊れるケースが
何度も発生した．これについては後にシリコンゴムプールを廃止し，カバーガラスで電解質
を挟む方法に改良することで，熱収縮による試料へのダメージを最小限に抑え，結果として
測定中にデバイスが壊れる数を減らすことに成功した（第３章参照）． 
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 WS2NT 薄膜へのカリウムイオンインターカレーション後の電気抵抗
温度特性測定 
 次に，WS2NT ネットワーク薄膜デバイスにおいて，カリウムイオンインターカレーシ
ョン後に電気抵抗温度特性測定を試みた結果について述べる．イオン液体でのキャリア注
入ではキャリア注入量が足りず，カリウムイオンインターカレーションに着手したこと，
そして T = 280 K でのカリウムイオン電解質による電解質ゲーティングで広い Gate 電圧
範囲においてキャリア注入量を増やすことができること（第２章参照）について，述べて
きた． 
 そこで，T = 280 K でのカリウムイオン電解質による電解質ゲーティングを施した
WS2NT 薄膜を 200 K に冷やしてイオンを凍らせ，電気抵抗温度特性測定を行うことを試
みた．しかしながらこのデバイスにおいては，デバイス温度を下げる過程において Drain
電流が急降下する振る舞いが複数回観測された（図 ５-64）． 
 
図 ５-64：T = 200 K に冷やす過程で観測された Drain 電流の急降下を示す図 
 
この時間経過の観察中において Drain 電流が急降下する振る舞いは他のデバイスでも見
られ，この Drain 電流の急降下は，それまで形成されていた電流の通り道の一部が切断さ
れたことによるものだと推測される．実際にこの Drain 電流の急降下が観測される温度は
220 K から 200 K 付近と，電解質が完全に凍る温度と近くなっており，この温度帯での電
解質の温度変化による体積変化が大きいため，WS2NT ネットワーク薄膜に深刻なダメー
ジが生じると考えられる． 
また，同様のデバイスについて極低温領域までの電気抵抗温度特性を測定しようとした
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際には，いずれも測定途中で電気抵抗値が読み取れなくなってしまっていた．測定後のデ
バイスを取り出して様子を見ると，WS2NT ネットワーク薄膜はボロボロになっており，
周辺の金電極や配線固定に用いていたエポキシ樹脂にもヒビが入るなど，測定デバイスは
体積変化によるダメージによって破壊されてしまっていた．図 ５-65 に写真を示す． 
 
 
図 ５-65：極低温まで冷やす測定を行ったデバイスの測定後の写真 
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したがってこの，シリコンゴムプールに電解質を大量に満たすデバイス構造では，電解質
の体積変化はとても大きく，WS2NT 薄膜や金電極などが深刻なダメージを受けてしま
い，電気抵抗温度特性を極低温まで測定することは難しいとわかった． 
 
 ちなみに，T = 280 K で VG = 10 V までの Transport 特性測定に成功したデバイス（第
２章，3. 5 を参照）については測定後のデバイスを見ても WS2NT 薄膜や金電極などが深
刻なダメージを受けた形跡は無い．図 ５-66 に写真を示す． 
 
図 ５-66：T = 280 K で電解質ゲーティングを行ったデバイスの測定後の写真 
 
したがって，300 K ~ 280 K の範囲であれば電解質の体積変化はデバイスにさほど影響を
及ぼさないこともわかった．このことは逆に，280 K より低い温度，すなわち電解質が液
体から固体に変わりさらに電解質が完全に凍り付き，イオンの動きが制限されていく温度
領域において体積変化が非常に大きいということを示している． 
 
◼ WS2NT 薄膜デバイスにおける低温測定のまとめ：体積変化によるデバイスの破損 
 イオン液体での低温測定，カリウムイオン電解質での降温過程での断線，どちらも電解
質の体積の温度変化によって WS2NT ネットワーク薄膜デバイスが深刻なダメージを受け
てしまうという状況は，低温での電気抵抗温度特性の研究において致命的である．この問
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題の背景には，そもそも WS2NT 薄膜のネットワーク構造は脆く，物理的ダメージに弱い
という特徴がある．我々の研究室で長年，イオン液体による電気二重層キャリア注入法に
よって物性探索を進めてきた SWCNT ネットワーク薄膜は，アセトン還流などのデバイス
作製プロセスによって薄膜が破れるといったことがめったに起きない比較的強固なネット
ワーク構造をしているのに比べ，WS2NT ネットワーク薄膜はアセトン還流でも薄膜がか
なりの頻度で破れるなど，強度という面で問題を抱えている． 
 したがって WS2NT ネットワーク薄膜に電解質を用いてキャリア注入した後，その電気
抵抗温度特性を測定するという目的は，このデバイス構造では達成できないという結論に
至った． 
  
176 
 
５.４ 付録④ MoS2 結晶薄膜に関する研究成果の詳細 
 MoS2 結晶薄膜へのリチウムイオン電解質ゲーティングの結果 
◼ MoS2 Device 1: リチウムイオン電解質で電解質ゲーティングできるか 
 ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エポキシ樹脂などを用いて作製したデバイ
スについて，まずはリチウムイオン電解質を用いたリチウムイオンインターカレーション
を試みる（図 ５-67）．LiClO4 + PEG(600)電解質を作製し，デバイスに滴下して，グロー
ブボックス内（窒素雰囲気下）で 45 ℃設定のホットプレートの上にデバイスを置いて測
定を行った．熱しながら行ったのはリチウムイオン電解質をよりサラサラの液体にして実
験を行いたかったためである． 
 
  
図 ５-67：リチウムイオン電解質ゲーティングを試みた MoS2 Device 1 
 
・試料抵抗の見積もり 
はじめに，2 端子測定により試料抵抗を見積もったところ R ~ 43 kΩほどということが
わかった（図 ５-68）． 
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図 ５-68：2 端子測定による試料抵抗見積もり 
 
・リチウムイオンインターカレーション実験 
 次に，Bias =100 mV，T = 45 ℃で正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振
る舞いの変化を時間経過プログラムで観察する（図 ５-69，図 ５-70，図 ５-71）． 
 
図 ５-69：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
178 
 
 
図 ５-70：VG = 2 V 以上に注目．Drain 電流のみ． 
 
 
図 ５-71：VG = 2 V 以上に注目．Leak 電流のみ． 
 
低 Gate 電圧では正 Gate 電圧印加に対して Drain 電流が徐々に増加していき，典型的な電
解質ゲーティングによる電子注入の振る舞いを見せた．VG = 2 V を超えると徐々に Leak
電流の立ち上がりが大きくなってくる．VG = 2.6 ~3.2 V では Leak 電流が上下に振動して
いる様子が見て取れる．この振る舞いはカリウムイオン電解質の時に見られたインターカ
レーションの兆候のように見えた．この間も Drain 電流は上昇傾向であり，順調に電子ド
ープされている様子だった．ところが，VG = 3.4 V で Drain 電流が減少傾向になり，VG = 
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3.6 V で Drain 電流が一気に急降下してしまった．その後 Drain 電流は低い値を取り続
け，Gate 電圧の印加量に正しく応答しなくなってしまった． 
 
・考察：リチウムイオン電解質でのキャリア注入に失敗する理由 
 WS2NT ネットワーク薄膜デバイスの研究において，LiClO4 + PEG 電解質はある Gate
電圧を閾値電圧として電気化学反応が起き，気泡が大量に発生したり，銀色の析出物が生
じたりすることがわかっている．今回のケースでも，この電気化学反応による気泡発生や
析出物によってチャネルが損傷あるいは妨害されるなどの影響があったのではないかと推
測している． 
測定後，デバイスの様子を見てみると，試料付近に気泡が発生していることが確認でき
た．また，試料自体も白色系に変色していることが確認でき，リチウムイオン電解質由来
の銀色析出物の可能性もあるのではないかと考えられる（図 ５-72）．  
 
 
図 ５-72：リチウムイオン電解質による電解質ゲーティング後のデバイスの写真 
試料付近で気泡発生（上）と試料の変色（下） 
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・リチウムイオン電解質によるゲーティングのまとめと結論 
 結局 MoS2 結晶薄膜デバイスに対する LiClO4 + PEG(600)電解質を用いたリチウムイオ
ンインターカレーションは確認できず，気泡発生や試料の変色が確認されたため，今後の
実験ではカリウムイオン電解質を用いるという結論に至った． 
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 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの再現性 
◼ MoS2 Device 3（３.３.１参照） 
Device 1, 2 と同様のデバイス作製方法（ななめ蒸着，シリコンラバー，銀ペースト，エ
ポキシ樹脂など）を用いて作製した Device 3 には KClO4 + PEG(600)電解質を用いて，
PPMS 内で一度真空引きした後，ヘリウムを再度注入した状態で測定を行った（図 
３-2）． 
  
（参考）図 ３-2：MoS2 Device 3 
 
はじめに，2 端子測定により試料抵抗を見積もったところ R ~ 10.7 kΩほどということ
がわかった（図 ５-73）． 
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図 ５-73：2 端子測定による試料抵抗見積もり 
 
・カリウムイオンインターカレーション実験 
 Bias = 1 mV スタートで正の Gate 電圧を印加し Drain 電流・Leak 電流の振る舞いの変
化を時間経過プログラムで観察する（図 ３-3，図 ５-74，図 ５-75）． 
 
（参考）図 ３-3：Drain 電流・Leak 電流の Gate 電圧依存性の時間経過プロット 
 
 
図 ５-74：カリウムイオンインターカレーション前後に注目，Drain 電流のみ 
 
183 
 
 
図 ５-75：カリウムイオンインターカレーション前後に注目，Leak 電流のみ 
 
VG = 3 V で Drain 電流と Leak 電流の値が同じ桁になり，Drain 電流が見づらくなったの
で Bias = 10 mV に引き上げた．それが図の 8000 秒付近の電流上昇である．次に VG = 3 V 
~ 3.6 V では Drain 電流の増加は飽和しており，VG = 3.8 V で明らかな Drain 電流の急上
昇が見られる．Leak 電流は VG = 3.6 V 以前は典型的な変位電流の形をしていたが，VG = 
3.6 V で形状が変化した．Device 2 の時と同様に，これがインターカレーションの前兆だ
ったと見られ，実際に VG = 3.8 V でインターカレーションによる電流の急上昇が起きた．
VG = 3.8 V で時間経過を観察している最中にも Leak 電流が途中で跳ね上がったり，激し
く振動したり，という振る舞いが見られ，それに伴い Drain 電流も上下に振動することが
あった． 
 
・カリウムイオンインターカレーション後の抵抗減少 
カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングを行う前の抵抗が約 10.7 kΩだった
のに対し，ゲーティング後の抵抗は約 145 Ωと，約 2 ケタ，抵抗値が不可逆的に減少した
ことがわかる（図 ５-76）． 
184 
 
 
図 ５-76：2 端子測定によるインターカレーション後の試料の抵抗見積もり 
 
したがって，第２章で述べた Device 2 と同様（２.５.４参照）にカリウムイオンインター
カレーションによる Drain 電流の急上昇を確認できた．またインターカレーションが起き
る直前の Leak 電流の振る舞いなどについても同様の振る舞いが確認でき，再現性がある
ことがわかった．また，カリウムイオンインターカレーションによって抵抗が約 2 ケタ，
不可逆的に減少することを観測した． 
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 MoS2 Device 5：ななめ蒸着による断線 
（３.４.２参照） 
 
図 ５-77：MoS2 Device 5 
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングの結果 
Device 5 におけるカリウムイオン電解質ゲーティングの結果を示す（図 ３-15）． 
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（参考）図 ３-15：カリウムイオン電解質ゲーティングの結果 
 
Device 5 においては，Bias = 50 mV，VG = 10 V で ID ~ 200 µA まで上昇しており，カリ
ウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングによって，Non-dope の状態に対し約 2 ケ
タ抵抗値を減少させることができた．ところが，ゲーティングを行っていた温度 T = 300 
K から 200 K に温度を下げている途中で導通が取れなくなってしまった．これにより
PPMS による電気抵抗温度特性の測定を行うことは叶わなかった． 
 
◼ ななめ蒸着による電極のずれが原因と考えられる断線 
これまで結晶薄膜デバイスにおいては電極蒸着には Ti/Au のななめ蒸着を用いていたが，
Device 5 ではチタンと金がずれて蒸着された箇所で低温測定後に金電極が剥がれてしまっ
ていることを確認された（図 ５-78）． 
 
図 ５-78：Device 5 の測定後の様子 
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 MoS2 Device 7：カーボンペーストの導入により低温測定に成功 
（３.４.５参照） 
  
（参考）図 ３-21：MoS2 Device 7 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングの結果 
Device 7 の測定はすべて PPMS 内，真空引き状態で行った．また，測定中の温度は T = 
310 K に設定し，常温より少し高めの温度設定にした．電解質の粘度を下げ，カリウムイオ
ンインターカレーションなどの反応が速く進ませる狙いがあった．結果を図 ５-79 に示す． 
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図 ５-79：カリウムイオン電解質ゲーティングの結果（Device 7） 
 
Bias = 10 mV，VG = 4.4 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流
の上昇を確認した．また，VG = 8 V で冷やす過程においては断線することはなかった． 
 
・電気抵抗温度特性測定の結果 
 VG = 8 V 印加したまま T = 200 K に冷やし，キャリア注入状態を保持して電気抵抗温度
特性測定を行った．今回は試料に 2 端子しか電極を付けられなかったため，4He Resistivity 
Option のパックの Ch. 1 の I+，I-端子をそれぞれ V+，V-端子に金線を用いて短絡して測定
した（図 ３-21）．結果を図 ５-80 に示す． 
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図 ５-80：電気抵抗温度特性（2 端子）の結果（Device 7） 
 
T < 200 K の領域において，昇温過程・降温過程ともに温度が低いほど電気抵抗が小さく
なっており，金属転移していると考えられる． 
 
Device 7 においては，これ以上 Gate 電圧を大きくしても Drain 電流が増えることはな
かった．また，極低温領域まで温度変化させる抵抗温度特性測定を 2 度行ったが測定途中
で断線するといったことはなかった．したがってこのカーボンペーストを導入したデバイ
ス構造であれば，デバイスを繰り返し極低温にしても断線する可能性は低いのではないか
と考えられる． 
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 MoS2 Device 8：2 端子試料で超伝導転移と見られる振る舞いを観測 
（３.４.６参照） 
Device 8 では Gate 電圧の印加量を大きく変えて電気抵抗温度特性の測定を行った．
MoS2 結晶薄膜は 2 端子分の大きさであるが，端面のきれいな（断線しづらい）きれいな
結晶を取り出すことができた（図 ５-81）． 
 
図 ５-81：MoS2 Device 8 
 
◼ Non-dope 状態での電気抵抗温度特性測定 
Device 8 においては，はじめに Non-dope の状態（VG = 0 V）での電気抵抗温度特性を
測定した（図 ５-82）． 
 
図 ５-82：Non-dope 状態（VG = 0 V）における電気抵抗温度特性 
 
低温での電気抵抗温度特性測定の途中で断線することはなく，温度が下がるにつれて抵抗
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が大きく上昇する，絶縁体的な振る舞いを確認した． 
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（1 回目） 
 次に T = 310 K，Bias = 30 mV で VG = 12 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す（図 
５-83）． 
 
図 ５-83：カリウムイオン電解質ゲーティング（1 回目） 
 
カリウムイオンインターカレーションのような Drain 電流の急上昇は見られなかったが，
VG = 12 V まで順調に Drain 電流が増加している．この状態で電解質を凍らせ，電気抵抗
温度特性を測定した（図 ５-84）． 
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図 ５-84：VG = 0 V，VG = 12 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 0 V の時と比較して，明らかに抵抗が減少している．また T = 100 ~ 300 K 付近では
温度が低いほど抵抗も低くなっており，金属的な振る舞いと言える． 
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（2 回目） 
次に T = 310 K，Bias = 30 mV で VG = 25 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す（図 
５-85）． 
 
図 ５-85：カリウムイオン電解質ゲーティング（2 回目） 
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VG = 20 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の急上昇が観測
された．また VG = 25 V まで Drain 電流の増加が確認できた．この状態で電解質を凍ら
せ，電気抵抗温度特性を測定した（図 ５-86）． 
 
 
図 ５-86：VG = 0 V，VG = 12 V，VG = 25 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 12 V の時よりもさらに抵抗が減少している．また，温度が低いほど抵抗が低くなる
金属的な振る舞いもさらに顕著に見られている．したがって VG = 20 V のカリウムイオン
インターカレーションによって MoS2 結晶薄膜はさらに高キャリア注入状態となり，金属
化が進行したと考えられる． 
 
◼ 極低温領域の電気抵抗温度特性 
Device 8 においてさらに注目すべき結果は，VG = 25 V における極低温領域の電気抵抗
温度特性の振る舞いである（図 ３-23）． 
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（参考）図 ３-23：VG = 25 V における極低温領域の電気抵抗温度特性 
 
グラフを見ると T = 2 ~ 4 K において，さらに抵抗が減少しているように見える．測定点
としては 3 点しかないが，降温過程・昇温過程の両方で同じ振る舞いをしており，これが
正しい測定値と考えれば，この結果は MoS2 結晶薄膜が超伝導化した可能性を示唆してい
る． 
 
◼ Device 8 のまとめ 
Device 8 では 3 回の電気抵抗温度特性測定を行っており，その途中で断線することはな
かった．したがって，カーボンペーストの導入などにより改良されたデバイス構造において
は，カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定を繰り返し行っても MoS2
結晶薄膜が断線する可能性はさらに低減されたと言える．これによって様々な Gate 電圧の
印加量での抵抗温度特性測定が可能となり，今回は絶縁体-金属転移，さらには超伝導転移
したかもしれない，という段階まで研究を進行させることができた． 
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 MoS2 Device 9：4 端子試料で超伝導転移を観測 
 大面積 MoS2 結晶から劈開・転写することで 4 端子分の電極蒸着を可能とした MoS2 結
晶薄膜を取り出すことができ，これを用いて 4 端子結晶薄膜デバイスを作製した（図 
５-87）． 
  
図 ５-87：MoS2 Device 9 
 
 まず，Non-dope の状態で抵抗温度特性を測定したところ，温度が下がるにつれて抵抗
が上昇する，明らかな絶縁体的振る舞いを示した． 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（1 回目） 
次に，T = 300 K，Bias = 100 mV で VG = 10 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す
（図 ５-88）． 
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図 ５-88：カリウムイオン電解質ゲーティング（1 回目） 
 
VG = 10 V まで Drain 電流が順調に増加し，VG = 10 V で冷やし始めた直後，カリウムイ
オンインターカレーションと見られる Drain 電流急上昇が見られた．よって，電解質を凍
らせ，電気抵抗温度特性を測定した（図 ５-89）． 
 
図 ５-89：VG = 10 V の電気抵抗温度特性 
 
低温測定中に断線することはなく，電気抵抗温度特性測定を T = 2 ~ 300 K の範囲で行う
ことができた．抵抗温度特性のグラフを見ると，温度が低いほど抵抗が減少しており，金
属的振る舞いを示している．また，極低温領域に注目してみると，さらに興味深い測定結
果を示していた（図 ５-90）． 
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図 ５-90：極低温領域における VG = 10 V の電気抵抗温度特性 
 
T = 10 K 付近から，抵抗値が急激に減少していることがわかる．これは超伝導的な振る舞
いであり，ここまでの明らかな抵抗減少は本研究を開始してから初めての結果である．し
かし，T = 4 K 付近から再び抵抗値が上昇していることから，キャリア注入量が不十分で
あるために残留抵抗が生じていると考え，さらに Gate 電圧を印加することにした． 
 
・カリウムイオン電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定（2 回目） 
 次に，T = 300 K，Bias = 100 mV で VG = 13 V まで Gate 電圧を印加した結果を示す
（図 ５-91）． 
 
図 ５-91：カリウムイオン電解質ゲーティング（2 回目） 
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VG = 10, 12 V で Drain 電流の増加は飽和していたが，VG = 13 V で再度 Drain 電流が増加
した．また，デバイスを冷やし始めた直後にも急上昇が見られ，VG = 13 V で約 3 倍電流
量が増加した．おそらくカリウムイオンインターカレーションによるものと考えられる．
このまま電解質を凍らせ，電気抵抗温度特性を測定した（図 ５-92）． 
 
図 ５-92：VG = 13 V の電気抵抗温度特性 
 
VG = 10 V の時と同様に，温度が低いほど抵抗が減少しており，金属的振る舞いを示して
いる．また，極低温領域における抵抗温度特性も VG = 10 V の時と同様に T = 10 K 付近
から，抵抗値が急激に減少している（図 ５-93）． 
 
図 ５-93：極低温領域における VG = 13 V の電気抵抗温度特性 
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・磁場依存性測定による超伝導転移の確かめ 
この T = 10 K 付近から起きる抵抗値の急激な減少が超伝導転移によるものなのかを明
らかにするため，VG = 13 V を印加して凍らせた状態であるこのデバイスにおいて，試料
に一定の磁場を印加しながら T = 2 ~ 10 K の抵抗温度特性を測定する，という実験を複数
の磁場の強さによって行い，極低温における抵抗温度特性の磁場依存性を調査することに
した．結果は次のようである（図 ５-94）． 
 
図 ５-94：VG = 13 V における抵抗温度特性の磁場依存性 
 
グラフを見ると，磁場を印加していない（B = 0 T）の時は極低温領域で抵抗の減少が見ら
れるのに対し，印加する磁場が大きくなるほど抵抗の減少は見られなくなった．すなわち
磁場印加による超伝導の消失であり，超伝導転移の最も代表的な現象とされるゼロ抵抗は
観測されていないものの，極低温領域における抵抗値の急激な減少は超伝導転移に基づく
振る舞いだと確かめることができた． 
 
この結果から，改良を重ねたデバイス構造において，元々絶縁体だった MoS2 結晶薄膜
をカリウムイオンインターカレーションによって絶縁体-金属転移，さらには超伝導転移へ
と導くことに成功したと言える．したがって，本研究室では初めてとなる，アルカリ金属
イオン電解質を用いた電解質ゲーティングによる層状化合物半導体材料の超伝導化に成功
したのである． 
 
・オーバードープによる超伝導層の減少の可能性 
次に，VG = 10 V と VG = 13 V の抵抗温度特性を比較するため同一グラフにプロットし
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たものを示す（図 ５-95）． 
 
図 ５-95：VG = 10，13 V の電気抵抗温度特性の比較 
 
広い温度範囲において，VG = 13 V の時の方が VG = 10 V の時より低い抵抗値を取ってい
ることがわかる．つまり，VG = 13 V の時の方がより MoS2 結晶薄膜試料全体が金属化し
ていると言える． 
 
 次に，極低温領域における VG = 10，13 V の電気抵抗温度特性の比較を示す（図 
５-96）． 
 
図 ５-96：極低温領域における VG = 10，13 V の電気抵抗温度特性の比較 
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VG = 13 V では，抵抗値の急激な減少の起きる転移温度が VG = 10 V よりも低くなってい
ることがわかる．したがって，この T = 10 K 付近以下で起きる抵抗値の減少が超伝導転
移によるものだとすると，VG = 13 V は VG = 10 V に比べて超伝導転移温度（TC）が低
い，すなわち VG = 10 V の方がより超伝導的である，という結果を示している． 
遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）へのゲート制御アルカリ金属イオンインター
カレーションによる超伝導研究の論文を参考にすると，アルカリ金属イオンがインターカ
レートされた量に応じて試料は絶縁体層・金属層・超伝導層に分かれているのだが，元の
試料に対するアルカリ金属イオンの濃度が適当な範囲にあるときのみ超伝導層となり，仮
にアルカリ金属イオンの濃度が高すぎてしまうと超伝導層が減少してしまう，オーバード
ープ状態になってしまうことが分かっている[12]．今回の私の測定結果では，VG = 13 V
が（VG = 10 V に対して）オーバードープ状態となり，超伝導層がむしろ減少してしまっ
たために超伝導転移温度が下がってしまったのではないかと推察される． 
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 MoS2 Device 10：広い範囲の Gate 電圧印加領域で抵抗温度特性測
定に成功したものの，超伝導転移が観測できなかったケース 
 （３.６.２参照）大面積 MoS2 結晶から劈開・転写し，4 端子測定可能なデバイスを作製
した（図 ５-97）． 
 
図 ５-97：MoS2 Device 10 
 
Non-dope 状態（VG = 0 V）における，T = 300 K での試料抵抗を見積もったところ約
70 kΩだった．  
 
◼ カリウムイオン電解質ゲーティングと抵抗温度特性測定の繰り返し 
 本試料では VG = 3 V ごとに電解質ゲーティングと電気抵抗温度特性測定を繰り返した．
まず VG = 0 ~ 9 V の間，正の Gate 電圧に対して少しずつ Drain 電流が増える，電子注入
の振る舞いを見せた．VG = 9 ~ 11 V で Drain 電流の増加は飽和し，VG = 12 V でカリウム
イオンインターカレーションと見られる Drain 電流の増加が見られた．VG = 12 V では
5，6 時間にわたって電圧を印加し続け，その間に Drain 電流はなんと約 50 倍にも増大し
た（図 ５-98）． 
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図 ５-98：VG = 9 ~ 12 V のカリウムイオン電解質による電解質ゲーティング 
 
この VG = 12 V でのカリウムイオンインターカレーションの後，室温で Gate 電圧を印加
していない状態で試料抵抗の見積もりを行ったところ，約 17 Ωを示した．最初の Non-
dope の状態に比べて 3 ケタ以上抵抗が減少しており，一度カリウムイオンインターカレー
ションが起きると，その後 Gate 電圧を印加しなくなってもインターカレーションによる
キャリア注入状態は維持されることを示している． 
 本試料はこの後 VG = 15 V まで Gate 電圧を印加して電気抵抗温度特性測定を行った．
抵抗温度特性測定の結果のまとめが次の通りである（図 ３-32）． 
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（参考）図 ３-32：複数の Gate 電圧印加量に対応する電気抵抗温度特性 
 
いずれのキャリア注入量（＝Gate 電圧の印加量）においても，正の Gate 電圧印加によっ
て MoS2 結晶薄膜が金属転移していることがわかる．しかしながら，本試料においては極
低温領域における抵抗の急激な減少，すなわち超伝導転移のような振る舞いは観測されな
かった． 
 その後 VG = 20 V まで Gate 電圧を印加したものの VG = 15 V 以降 Drain 電流が増える
ことはなく，測定を終了した．しかし，VG = 15 V での電気抵抗値は 2 Ω以下となり，
MoS2 結晶薄膜に対するカリウムイオンインターカレーションでは最も抵抗値を下げるこ
とに成功したのが本試料である． 
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 MoS2 Device 11, 12：低温測定前に膜厚測定＆低温測定で再度断線 
 Device 7 ~ 10 の膜厚測定はカリウムイオン電解質などによって試料が汚れてしまった後
に行ったため，精確な測定とは言えない．そこで次のデバイスから，カリウムイオン電解
質を滴下する前，すなわちデバイス作製段階で膜厚測定を行うことにした．新たに作製し
た Device 11, 12 の膜厚測定の結果は下の通りである（図 ５-99）． 
 
図 ５-99：MoS2 Device 11, 12 
 
 Device 11, 12 についてもカリウムイオン電解質による電解質ゲーティングおよび電気抵
抗温度特性測定を行ったのだが，残念なことに複数回温度変化させたことのダメージによ
って，いずれも超伝導転移と見られる振る舞いを示す前に試料が損傷し測定できなくなっ
てしまった． 
 
 また，PPMS 測定後に再度 Device 11, 12 の膜厚測定を行った（図 ５-100）． 
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図 ５-100：Device 11, 12 の PPMS 測定前後の膜厚測定結果の比較 
 
Device 11 については全体的に少し膜厚が増えている結果となった．一般的にアルカリ金
属イオンインターカレーションが起きると，試料の層間が広がり，膜厚が大きくなること
が知られている．しかし，写真を見てもわかるように電解質ゲーティングや低温測定を経
た試料には少なからず浮きやヒビなどが生じており，またエタノール洗浄しても電解質の
汚れが完全に除去できるとは言えないため，全体的に膜厚が増えた原因がインターカレー
ションによるものなのかは定かではない．また Device 12 については浮きやヒビの影響が
大きく，膜厚測定は正しく行えなかった． 
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 MoS2 Device 13 で行った面抵抗率 RS の算出 
図 ３-29 の Sheet resistance (RS)とは面抵抗率のことであり，電気抵抗値（R）にチャネ
ル幅（W）をかけ，チャネル長（L）で割ることで得られる物理量である．W と L は膜厚
測定の際に撮影した試料の写真とスケールバーを用いて算出した．図 ５-101 にその方法
を簡単にまとめた． 
 
図 ５-101：Sheet resistance (RS)の算出 
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 MoS2 Device 14：粘度の低い液体カリウムイオン電解質を用いた
ゲーティング 
 KClO4 + PEG(600)電解質による電気二重層キャリア注入やカリウムイオンインターカ
レーションに膨大な時間がかかる．例えば同じ Gate 電圧において 3 時間ほどにわたって
Drain 電流の上昇が続くこともある．PEG(600)は粘度が非常に高い液体であり，このポリ
マーの高い粘性によってカリウムイオンの動きが遅くなってしまっている可能性を考え
た．そこで，粘度が低くサラサラした液体である PEG(200)を用いて[K]:[O] = 1:20 にな
るように混合・攪拌して作製した KClO4 + PEG(200)を用いて電解質ゲーティングを行
い，PEG(600)の時と比べて短時間でキャリア注入することができるのか調査した．この
Device 14 は第３章での Device 13 実験後，同様の新しいデバイス作製方法で作製してお
り，その膜厚測定を行ったところ約 80 nm であった（図 ５-102）． 
 
図 ５-102：MoS2 Device 14 (thickness ~ 80 nm) 
 
また，Device 14 は PPMS ではなく表界面光物性研究室が保有している小型の真空 Prober
を用いて真空引きしながら電解質ゲーティングを行った．そのため，MoS2 結晶薄膜デバ
イスを小さく切ったスライドガラスの上に固定し，真空 Prober の針を起きやすい位置に
金線配線をスライドガラス上の銀ペーストに落とした（図 ５-103）． 
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図 ５-103：スライドガラス上の Device 14（左）と小型真空 Prober での測定の様子（右） 
 
◼ サラサラした液体カリウム電解質によるゲーティングの結果 
次に Bias = 100 mV，T = 300 K で真空 Prober にて KClO4 + PEG(200)電解質を用いて電
解質ゲーティングを行った結果を示す（図 ５-104）． 
 
図 ５-104：KClO4 + PEG(200)電解質を用いて電解質ゲーティングを行った結果 
 
結果を見ると，VG = 3.5 V でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流
の上昇が見られた．ある Gate 電圧でカリウムイオンインターカレーションが起きるとい
う振る舞いは PEG(600)の時と変わらなかった．したがって，MoS2 結晶薄膜に対して
KClO4 + PEG(200)電解質を用いて電解質ゲーティングをしても，PEG(600)の時と同じよ
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うにカリウムイオンインターカレーションが再現できることがわかった．しかしながら，
肝心のゲーティングに要する時間も PEG(600)の場合と変わらず，PEG(200)電解質を用い
たからといってゲーティング時間を短縮できるわけではないということがわかった． 
 
◼ 電気化学反応による気体発生の目視 
 Device 14 の測定を行ったことで得られたもう一つの点は，小型真空 Prober を使用した
ことによって，備え付けの顕微鏡とカメラでデバイスの状況を常に観察できたことであ
る．本資料では VG = 3.5 V でカリウムイオンインターカレーションが起きている際に，試
料付近から連続的に気泡が発生していることを目視でき，Gate 電圧印加によって電気化学
反応が起きていること，さらにカリウムイオンインターカレーションが起きている際に気
泡が発生していることをリアルタイムで観察することができた（図 ５-105）． 
 
図 ５-105：VG = 3.5 V で試料付近から気泡が発生している様子 
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 MoS2 Device 15：
3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の
測定 
Device15 は，Device 16（３.６.１参照）と共に初めて 3He Option を用いて 2 K 以下の
さらに極低温の領域についても温度特性測定を行った． 
3He Option の使い方や Sequence の書き方については 4He Option と異なる点が複数あ
るので，詳細については付録５.１を参照してほしい．3He Option 使用時は，デバイスと
測定系との熱接触による温調が取りづらいことから，電解質ゲーティングや 30 K 以上の
抵抗温度特性測定は Purged（He 雰囲気下），30 K 以下の抵抗温度特性は Hi-Vac.（真空
下）にて測定を行っている． 
また，Device 15，16 については膜厚測定を WITec 社製光学顕微鏡の AFM Contact モ
ードで行った．非接触型の AC モード用のカンチレバーが不足していたためであるが，
Contact モードは試料を傷つけてしまう恐れがある上，測定誤差が AC モードより大きい
ので可能な限り AC モードを使用したい． 
下に試料の写真，膜厚測定の様子，3He AC Transport 用のパックへの接続の仕方などに
ついてまとめたものを示す（図 ５-106，図 ５-107）． 
 
図 ５-106：MoS2 Device 15 (thickness ~ 140 nm) 
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図 ５-107：MoS2 Device 15 の 3He AC Transport パックへの接続 
 
次に Device 15 のカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングと電気抵抗温度特
性測定の結果を示す． 
まずカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングでは，VG = 2.5 V という比較的
小さな Gate 電圧でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の急上昇
が観測された（図 ５-108）． 
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図 ５-108：カリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティング 
 
したがってこのまま 200 K まで冷やし，続いて電気抵抗温度特性測定を行った（図 
５-109）． 
    
図 ５-109：100 K 以下の電気抵抗温度特性グラフ（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性グラフ（右） 
 
VG = 2.5 V という比較的小さな Gate 電圧印加においても，明らかに金属転移していること
がわかる．本試料はデバイスの状態があまり良くなかったのか，降温過程での 70 K 付近の
ジャンプや昇温過程で 80 K 以下が観測できない，という問題が生じた．しかし注目すべき
は極低温領域における抵抗温度特性の振る舞いであり，温度が 3 K を下回ったあたりから
抵抗値が減少していることがわかる．この極低温領域の抵抗減少が超伝導転移によるもの
かを調べるため，磁場依存性を測定したかったのだが，導通が取れず，断念した．しかしな
がら，最終的に T = 0.5 K 付近で R ~ 4 Ωという非常に小さな抵抗値を観測でき，MoS2 結
晶薄膜の電気抵抗を著しく低下させることに成功したと言える． 
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 MoS2 Device 16：
3He Resistivity Option を使用した 2 K 以下の
測定 
（３.６.１参照） 
Device16 については，Device 15（付録５.４.１１参照）と共に初めて 3He Option を用
いて 2 K 以下のさらに極低温の領域についても温度特性測定を行った． 
  
まずは試料の写真，膜厚測定の様子，3He AC Transport 用のパックへの接続の仕方など
についてまとめたものを示す（図 ５-110，図 ５-111）． 
 
図 ５-110：MoS2 Device 16 (thickness ~ 210 nm) 
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図 ５-111：MoS2 Device 16 の 3He AC Transport パックへの接続 
 
 次にカリウムイオン電解質を用いた電解質ゲーティングでは VG = 2.5 V という比較的小
さな Gate 電圧でカリウムイオンインターカレーションと見られる Drain 電流の急上昇が
観測された（図 ５-112）． 
 
図 ５-112：カリウムイオン電解質ゲーティング 
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したがって VG = 2.5 V を印加したまま 200 K まで冷やし，続いて電気抵抗温度特性測定
を行った（図 ３-31） 
   
（参考）図 ３-31：60 K 以下の電気抵抗温度特性（左）と 
10 K 以下の電気抵抗温度特性の磁場依存性（右） 
 
VG = 2.5 V で明らかに金属転移しており，さらに極低温領域の磁場依存性測定から 3 K 以
下の抵抗減少が超伝導転移によるものだと確認できた．したがって本試料では VG = 2.5 V
という小さな Gate 電圧で MoS2 結晶薄膜を超伝導転移させることができたと言える．一方
で，Device 13 と同様，ゼロ抵抗の観測には成功していない． 
 なお，本試料についてはこれ以降 Gate 電圧を印加してもさらに抵抗値が下がったり，
超伝導転移温度が上昇したり，ということは観測できなかった． 
 
・3He Option を使用した測定のまとめ 
 Device 15，およびこの Device 16 の結果はいずれも 3 K 以下という非常に低い温度での
振る舞いが特徴的であった．4He Option は 2 K までしか測定できないことから，今回 3He 
Option を使用し，測定の温度範囲を広げたことでこれらの結果が得られたことは非常に重
要なことである．一方で 3He Option は 4He Option と比べて温調が難しく，測定に非常に
時間がかかってしまう．そのため，複数の試料を限られたマシンタイムの中で測定するの
は困難であるというデメリットもある． 
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５.５ 付録⑤ WS2 結晶薄膜に関する研究成果の詳細 
◼ 検証実験：WS2結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーション 
 MoS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションでは何故ゼロ抵抗の観測がで
きなかったのか．それを検証するため，二硫化タングステン（WS2）結晶にカリウムイオ
ン電解質を用いて電解質ゲーティングし，4 端子法による電気抵抗温度特性測定を行った
結果について述べたい．  
 
◼ 材料の選定理由および実験の目的 
はじめに，WS2 を研究対象に選択した理由を述べる．WS2 は MoS2 と同様に半導体の遷移
金属ダイカルコゲナイド（TMDCs）の一種であり，二次元層状化合物である．MoS2 は過去
の文献においても電解質ゲーティングで超伝導転移しても残留抵抗が生じ，ゼロ抵抗にな
らないという研究報告があるのに対し[11]，WS2 結晶は KClO4 + PEG(600)電解質を用い
たカリウムイオンインターカレーションによって明確にゼロ抵抗を伴う超伝導転移をする
ことがわかっている[12]．そこで WS2 へのカリウムイオンインターカレーション実験の目
的としては，本研究室で開発してきた結晶薄膜系デバイス構造を用いて， KClO4 + 
PEG(600)電解質を用いたカリウムイオンインターカレーションによって明確にゼロ抵抗
を伴う超伝導転移をするのかどうか検証することである． 
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 大面積 WS2 結晶薄膜デバイスの作製方法 
 PPMS による電気抵抗温度特性測定を見据えて，MoS2 結晶薄膜試料と同様に大面積の
人工合成 WS2 結晶から劈開することで 4 端子法による測定が可能な WS2 結晶薄膜試料を
取り出す必要がある．そこでまずは MoS2 結晶と同様に 2D Semiconductors 社から大面積
人工合成 WS2 結晶を購入した（図 ５-113）． 
 
図 ５-113：2D Semiconductors で購入した大面積人工合成 WS2 結晶 
HP（http://www.2dsemiconductors.com/tungsten-disulfide-ws2/） 
 
これを劈開・転写し，WS2 結晶薄膜デバイスを作製した．デバイス構造は，MoS2 結晶薄
膜デバイスにおいて数多くの実験の中で改良を重ねてきた，最も低温測定の成功率の高い
デバイス構造を採用した．下図にデバイス作製方法の簡単なまとめを載せる（図 
５-114）． 
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図 ５-114：WS2 Device の作製方法 
 
次に劈開の様子を述べる．購入した WS2 結晶は大きさが約 5mm ほどであり，MoS2 結
晶より一回り小さい印象だった．また，MoS2 よりも厚みがばらばらで凹凸が多い印象
で，これらが原因かは定かではないが，劈開・転写によって 4 端子分の電極蒸着が可能な
平坦で適度な厚さ（20~100nm）の結晶薄膜を取り出すことが MoS2 よりも難しかった．
WS2 結晶の劈開の様子を図 ５-115 に，4He Resistivity Option パックにセットした様子を
図 ５-116 示す． 
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図 ５-115：購入した WS2 結晶の劈開の様子 
 
 
図 ５-116：4He Resistivity Option パックにセットした WS2 Device 
 
 このようにして作製した５つの劈開 WS2 薄膜結晶デバイスについて，KClO4 + 
PEG(600)電解質を用いたカリウムイオンインターカレーション実験および PPMS による
4 端子法の電気抵抗温度特性測定を行った． 
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 WS2 結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーションの失敗 
作製した５つのデバイスの内，２つのデバイスについては 10 V を超える Gate 電圧を印
加してもカリウムイオンインターカレーションのような Drain 電流の急上昇は観測され
ず，電気抵抗温度特性はいずれも絶縁体的な振る舞いを示した（図 ５-117，図 ５-118）． 
 
図 ５-117：カリウムイオンインターカレーションが起きなかった 
WS2 Device (thickness ~ 35 nm) 
 
図 ５-118：カリウムイオンインターカレーションが起きなかった 
WS2 Device の電気抵抗温度特性の結果 
 
したがって，この２つのデバイスについてはカリウムイオンインターカレーションが起
きなかったために効果的なキャリア注入が行えず，WS2 結晶薄膜が金属転移しなかったと
考えられる．  
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 WS2 結晶薄膜の超伝導転移観測の失敗 
 作製した５つのデバイスの内，残りの３つのデバイスについて順に説明する． 
 
◼ WS2 Device 1：ゲーティングの温度設定の重要性 
 
図 ５-119：WS2 Device 1 (thickness ~ 67 nm) 
 
 
図 ５-120：WS2 Device 1 へのカリウムイオンインターカレーション 
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図 ５-121：WS2 Device 1 の電気抵抗温度特性 
 
T = 300 K，Bias = 10 mV の Non-dope 時（VG = 0 V）では ID ~ 10 nA ほどで明らかに絶
縁体であり， VG = 2 V でも~104 Ωほどの抵抗を持っていた．T = 300 K では VG = 16 V
を印加してもカリウムイオンインターカレーションが起きなかったが，T = 310 K に温度
を上げるとたちまちカリウムイオンインターカレーションが起き，ID ~ 600 µA という非常
に大きな Drain 電流が流れる状態となり，On/Off 比は 104 を超えた．インターカレーシ
ョン後の抵抗値は約 3 Ωという非常に小さな値となり，明らかに金属転移をしたが，残念
ながら超伝導転移のような振る舞いは観測されなかった．オーバードープの疑いがある． 
 この結果は，カリウムイオンインターカレーションには Gate 電圧とゲーティングの温
度の２つの要素が関わっていることを明白にした． 
 
◼ WS2 Device 2，3：抵抗温度特性測定途中の抵抗値の“とび” 
Device 1 の T = 300 K でインターカレーションが起きず，310 K でインターカレーショ
ンが起きたという結果を受けて，Device 2，3 では電解質ゲーティングをはじめから T = 
320 K で行った． 
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・WS2 Device 2 
 
図 ５-122：WS2 Device 2 (thickness ~ 180 nm) 
 
 
図 ５-123：WS2 Device 2 へのカリウムイオンインターカレーション 
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図 ５-124：WS2 Device 2 の電気抵抗温度特性 
 
 
図 ５-125：WS2 Device 2 の 20 K 以下の電気抵抗温度特性 
 
VG = 4 V で測定した抵抗温度特性は絶縁体的であり，抵抗値も~1000 Ωとまだキャリア
注入が不十分であることが分かる．VG = 8 V でカリウムイオンインターカレーションが起
き，200 K に冷やすと~4 Ωという非常に小さな抵抗値を示した．200 K から抵抗温度特性
測定を開始すると 100 K 付近までにかけて~300 Ωまで抵抗が増加してしまった．この過
程で抵抗値に複数回“とび”が観測された．しかしながら，100 K 以下で抵抗が徐々に減少
する金属的振る舞いを示した．VG = 10，12 V でも Drain 電流の若干の増加が見られ，い
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ずれも 200 K での抵抗値は数 Ωと非常に小さい値を取っていたが，VG = 10 V の抵抗温度
特性は 5 K 付近から VG = 8 V のグラフと逆転してしまい，また VG = 12 V の抵抗温度特
性測定は途中で断線のため行えなくなり，結果として本試料でも超伝導転移は観測できな
かった． 
 
・WS2 Device 3 
 
図 ５-126：WS2 Device 3 (thickness 20 ~ 80 nm) 
 
  
図 ５-127：WS2 Device 3 へのカリウムイオンインターカレーション 
1 回目のゲーティング（左）と 2 回目のゲーティング（右） 
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図 ５-128：WS2 Device 3 の電気抵抗温度特性 
 
1 回目のゲーティングでは，VG = 11 V でカリウムイオンインターカレーションが起き
た．その抵抗温度特性は図（図 ５-128）の赤線で示したものである．T = 200 K で~4 Ω
付近を示し，100 K 前後でいくつかの“とび”があるものの，2 K で~4 Ωとなった．また，
昇温過程の 320 K 付近で抵抗が急降下しており，その影響か，2 回目のゲーティングの開
始時に 1 回目のゲーティングの Drain 電流より２倍ほど大きい値を持っていた（図 
５-127）．2 回目のゲーティングでは Drain 電流はほとんど横ばいとなり，その抵抗温度特
性は図（図 ５-128）の青線で示した．200 K で 2 Ωを下回っており，超伝導転移が期待
されたが，100 K 以下では 1 回目のゲーティング後の抵抗を上回ってしまった．結局，い
ずれも超伝導転移は示さず，またこれ以上 Gate 電圧を大きくしてもさらなるインターカ
レーションの振る舞いや超伝導転移の振る舞いは観測できなかった． 
 
◼ WS2結晶薄膜へのカリウムイオンインターカレーション実験のまとめ・考察 
 Device 2，3 では高温領域の降温過程において抵抗値が急上昇するなど，抵抗温度特性
に“とび”を持つ振る舞いが見られた．これと同様の振る舞いが低温測定に成功した WS2，
MoS2 の多くの試料において複数回観測されている．これは温度変化による急激な体積変
化の影響で電流の通り道（＝チャネル）が抵抗温度特性測定の途中で移動するためだと考
えている．カリウムイオンインターカレーションは試料の全体に同時に起きるわけではな
く，表面や端面，積層の状態など試料の様々な状況に応じてカリウムイオンが侵入しやす
い箇所から順番に起こっていくと考えられ，試料の両端に付けている電極からもう一方の
電極の間には数多くのチャネルが存在し，その中にはインターカレートされたカリウム濃
度が様々な相，すなわち金属層や超伝導層が無数に組み合わさっていると考えられる．そ
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れらが体積変化によって押しつぶされたり引き伸ばされたりすることで元々電流が優先的
に流れていたチャネルから別のチャネルに移るなどして，このような“とび”が観測される
と予想している． 
  
WS2 結晶薄膜はカリウムイオンインターカレーションすることで明確にゼロ抵抗を伴う
超伝導転移をすることが過去の文献からわかっているのだが[12]，今回の５つのデバイス
に対する実験においては超伝導転移を観測することはできなかった．このことは，ゲート
制御アルカリ金属イオンインターカレーションとそれによる超伝導転移の観測が非常に高
度な技術であることを示しており，ではどのようにすれば確実にインターカレーションを
引き起こし，かつ超伝導転移，さらにはゼロ抵抗を観測できるのか，という現状の課題を
さらに浮き彫りにする結果となった． 
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 超伝導相の不均一性に対する考察 
カリウムイオンインターカレーションによって明確にゼロ抵抗を伴う超伝導転移をする
ことがわかっている WS2 結晶薄膜においても，今回我々が開発したゲート制御アルカリ金
属イオンインターカレーション技術ではそのことを確認することはできなかった．したが
って，MoS2 結晶薄膜デバイスにおける残留抵抗の原因についても，当初予想していた
MoS2 結晶自体が持つ不均一性によるものではなく，デバイス構造あるいは測定方法な
ど，試料以外の別のところに原因がある可能性が示唆された．  
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５.６ 付録⑥ その他の実験結果および研究成果 
 Rice University での配向 SWCNT 薄膜作製の共同研究 [42] 
 従来，表界面光物性研究室で扱っていた SWCNT 薄膜は WS2NT 薄膜と同様にネットワ
ーク構造をもった薄膜であった．しかしながら，SWCNT が本来保有している“一次元性”は
非常に優れた熱電特性を示すことが期待されていることから[36]，SWCNT の長軸方向の
向きが揃った薄膜，すなわち配向した SWCNT 薄膜を作製することで SWCNT の一次元的
な物性を評価することは非常に重要な課題である．私は配向した SWCNT 薄膜の作製につ
いて研究を行っていたライス大学の河野淳一郎教授の研究室において，配向 SWCNT 薄膜
作製の技術習得をすべくアメリカ合衆国へ出張を行った．そこで私は濾過速度と配向度と
の関係性について実験的に示し，その後本研究室で行っている配向した SWCNT 薄膜の物
性研究に貢献した．その成果については主著を柳教授とし，私は共著として “Intersubband 
plasmons in the quantum limit in gated and aligned carbon nanotubes”というタイトルで
Nature Communications に論文報告させて頂いた[42]． 
またその後，配向 SWCNT 薄膜については電気伝導および熱電特性について研究が進ん
でおり，本研究室の福原氏らによって“Isotropic Seebeck Coefficient of Aligned Single-wall 
Carbon Nanotube Films”というタイトルで APL に論文掲載されている[43]． 
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 CeOSbS2 への電解質ゲーティングによるキャリア注入の研究 
首都大学東京物理学専攻の超伝導物質研究室，水口准教授・後藤助教の依頼により，
CeOSbS2 結晶の劈開薄膜試料に対して電解質ゲーティングを行い，キャリア注入をするこ
とができるのか調査した．その結果をまとめる． 
 
◼ 目的 
劈開した CeOSbS2 結晶薄膜に対して電解質ゲーティングによるキャリア注入か可能か
どうか明らかにする．また，キャリア注入が可能であれば PPMS にて電気抵抗温度特性測
定を行いたい． 
 
◼ 材料について 
 CeOSbS2 結晶は超伝導物質研究室より提供して頂いた試料を使用した．バンドギャップ
は~1.5 eV ほどの半導体材料で，大気安定性がある．しかし元素置換による電子ドープが現
状では困難であることから，電解質ゲーティングによるキャリア注入が可能かどうかに興
味があり，本研究に着手する運びとなった． 
 
◼ デバイス作製方法 
基本的なデバイス作製方法は MoS2 で改良を重ねた方法，および WS2 で実践した方法と
同様である．したがって，異なる点のみに注目して記載する． 
まず劈開方法であるが，これまで WTe2，MoS2 および WS2 はすべて同じ方法で劈開して
いた．すなわち NITTO テープで劈開し Gel Pak 8 に移してから基板に転写していたが，
CeOSbS2 結晶は NITTO テープによる劈開では TMDCs 結晶よりも細かくボロボロになっ
てしまい，4 端子分の電極が蒸着できる大きさの結晶薄膜が取り出すことができない．そこ
で直接 Gel Pak 8 で劈開・転写を試みたところ，明らかに TMDCs 結晶薄膜よりは厚いもの
の，4 端子分の電極蒸着が可能な薄膜をいくつか取り出すことに成功した（図 ５-129）． 
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図 ５-129：劈開 CeOSbS2 結晶薄膜デバイス×８枚 
 
 また，CeOSbS2 結晶薄膜のデバイス作製にはカーボンペーストの代わりに金ペースト
（ポリカーボネイトフィルム用 Au ペースト No.8560，株式会社徳力本店）を使用して配線
を行った．これまで金ペーストは高価なため使用を控えていたが，カーボンペーストよりも
電気化学的に安定であり，またペーストが強い表面張力を持っているため扱いやすいとい
う利点がある．一方で，冷蔵保存しなければならず，また塗布後は自然に分散剤が抜けない
ため，真空アニールを 100 ℃，1 時間弱行わなければならない． 
そこでデバイス作製手順を工夫し，アセトン還流後，先に電極蒸着を行い，φ50 µm 金線
を金ペーストで配線した後で，真空アニール 200 ℃，2 時間を行った．これにより，金ペー
ストを固めるためのアニールと，結晶薄膜と基板との貼り付きを良くするためのアニール
を同時に行った形になる．そしてその後，エポキシ樹脂で金線の保護を行った． 
また，今回は小型真空 Prober にて電解質ゲーティングの測定を行ったため，Prober の針
を置きやすくするため，あらかじめデバイスを適当な大きさに切ったスライドガラス上に
カプトンテープで固定し，配線した金線をスライドガラス上に落として，金ペーストを広め
に塗布して針を置くスペースをつくった．ここでの注意点は，スライドガラスへの基板の固
定にはカプトンテープを使用することである．両面テープなどでは 200 ℃のアニールで粘
着成分が溶け出し，測定に悪影響を及ぼす可能性があるためである． 
デバイス作製についてまとめたものを図 ５-130，図 ５-131 で示す． 
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図 ５-130：CeOSbS2 結晶薄膜デバイスの作製方法 
 
 
図 ５-131：CeOSbS2 結晶薄膜デバイス（左）と小型真空 Prober での測定の様子（右） 
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◼ 実験結果 
 CeOSbS2 結晶薄膜デバイスの測定は全部で６つのデバイスについて行った． 
 
・CeOSbO2 Device 1：KClO4 + PEG(600)電解質を用いたゲーティング実験 
 CeOSbS2 は TMDCs と同様に層状化合物であることから，半導体 TMDCs へ効果的にキ
ャリア注入できることがわかっているカリウムイオン電解質によるドーピングを最初に試
すことにした． 
まず，KClO4 + PEG(600)電解質を用いて電解質ゲーティングを行った CeOSbS2 結晶薄
膜デバイスの写真を示す（図 ５-132）． 
 
図 ５-132：CeOSbS2 Device 1 (thickness ~ 295 nm) 
 
 次に，試料の両端の電極（外々電極）に針を落として測定した I-V 特性の結果を示す（図 
５-133）． 
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図 ５-133：I-V 特性 
 
外側同時の電極間に-50 mV ~ 50 mV の電圧を印加し，電流の様子を見たところ，オームの
法則に従う振る舞いを見せ，傾きから算出した試料の抵抗はおよそ 80 MΩと非常に大きい
電気抵抗を持っていることがわかった（同じくらいの大きさの MoS2 や WS2 の試料の抵抗
は数 kΩ ～ 1 MΩ程度であることから，CeOSbS2 結晶薄膜の抵抗がいかに大きいかわか
る）． 
 
 次に，Bias = 100 mV で Gate 電圧を 60 秒ごとに 50 mV ごとに変えて-1 V ~ 1 V まで印
加して測定した Transport 特性の結果を示す（図 ５-134）． 
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図 ５-134：Transport 特性（1 回目） 
 
VG = -1 ~ 1 V の範囲では Drain 電流の立ち上がりは観測されなかった．VG = -1 V 付近の
Drain 電流の立ち上がりは Leak 電流の寄与によるものである．したがって効果的なキャリ
ア注入は行われていない． 
 
 次に，Gate 電圧の印加範囲を 2 V まで広げて Transport 特性測定を行った（図 
５-135）． 
 
図 ５-135：Transport 特性（2 回目） 
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先程と同様に Drain 電流は Leak 電流の影響を大きく受けており，Drain 電流の立ち上が
り，すなわちキャリア注入の振る舞いは観測されなかった． 
 そこで，次に Bias = 1 V を印加したまま Gate 電圧を手動で大きくしていき，その様子
を時間経過プログラムで観察しながら測定した（図 ５-136）． 
  
図 ５-136：手動ゲーティングの振る舞い 
 
図 ５-136 の左図を見ると Drain 電流は Gate 電圧の大きさに関わらず，常にほぼ一定であ
る．また，VG = 2.5 V で Leak 電流が Drain 電流を上回ってしまっている．右図を見ると
VG = 4.5 V 以降 Drain 電流が急降下し，VG = -5 V では負の値を取ってしまった． 
この後 VG = 12 V まで印加したが，Drain 電流の上昇は見られなかった．結果としてカ
リウムイオン電解質によるキャリア注入の振る舞いは見られなかった． 
 
・CeOSbO2 Device 2：イオン液体（DEME-TFSI）を用いたゲーティング 
 カリウムイオン電解質によるキャリア注入は失敗に終わった．カリウムイオン電解質で
は負の Gate 電圧印加によるキャリアドーピングが見込めないこともあり，次はイオン液
体の一種である DEME-TFSI（N,N-Diethyl-2-methoxy-N-(2-methoxyethyl)ammonium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide，関東化学株式会社）を使用して正負の Gate 電圧印加
範囲をそれぞれ広げて Transport 特性測定を行うことにした． 
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図 ５-137：CeOSbS2 Device 2 (thickness ~ 270 nm) 
 
本試料の外側電極間で測定した I-V 特性測定から見積もった抵抗は 145 MΩほどで，
Device 1 同様非常に大きな抵抗を持っていることがわかった． 
 次に Bias = 100 mV で Gate 電圧範囲を正負に大きく広げた２つの Transport 測定の結
果を示す（図 ５-138）． 
  
図 ５-138：Transport 特性（1 回目・2 回目） 
 
いずれの結果も Drain 電流は Leak 電流の影響を大きく受けており，キャリア注入と見ら
れる振る舞いは観測できなかった． 
 次に Source-Drain 間の Bias を 1 V に上げて Transport 特性測定を行った． 
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図 ５-139：Transport 特性（3 回目） 
 
図 ５-139 の左上が 3 周測定を行った Transport 特性測定の結果であるが，値が大きく上
下しており，振る舞いが分かりづらいので，分解したものをそれぞれ示した．これを見る
と，1 周目の測定開始時に ID ~ 60 nA だった Drain 電流が，負の Gate 電圧を VG = -3 V
まで印加したことで大きく減少しているように見える（図 ５-139 の右上）．また，2 周目
では VG = 1 V に向けて Drain 電流が回復するような振る舞いをみせ，負 Gate 電圧側の
Leak 電流の立ち上がりは 1 周目に比べて抑えられているように見える（図 ５-139 の左
下）．そして 3 周目の負 Gate から戻る過程で，Drain 電流が立ち上がっているように見
え，VG = 0 V の Drain 電流の値は 1 周目の測定開始時よりも高い値を取った（図 ５-139
の右下）． 
 
 この 3 周目の続きがどう振る舞うかを明らかにするため，次に Bias = 1 V で再び
Transport 特性測定を行った（図 ５-140，図 ５-141）． 
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図 ５-140：Transport 特性（4 回目） 
 
 
図 ５-141：Transport 特性（4 回目，横軸：Reference 電圧） 
 
 
正の Gate 電圧側で Drain 電流側の立ち上がりを観測した（図 ５-140）．測定開始時（VG 
= 0 V）に Drain 電流がすでに高い値を持っているが，これは前回の測定の影響で
Reference 電圧がすでに高い値を持っていたためである．そのことを示すデータとして
Transport 特性を横軸 Reference 電圧で示した図 ５-141 を見ると，綺麗な Transfer Curve
が描けていることがわかる． 
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したがって，CeOSbS2 結晶薄膜デバイスに対し，DEME-TFSI を用いた電解質ゲーティ
ングによって電子注入と見られる振る舞いの観測に成功した． 
 
しかし，この結果には疑問点が多い．まず，同じくらいの Gate 電圧範囲での Transport
測定特性を複数回行っているが，なぜ 4 回目でようやく Drain 電流の立ち上がりが見られ
たのか．さらに Off 電流（VG = 0 V 付近の Drain 電流）を見ると，3 回目の測定開始時よ
りもむしろ小さい値を持っている．これらのことから考えられるのが，負の Gate 電圧を
大きくかけたことによって，あるいは複数回の Transport 特性測定の過程で，試料がたま
たまちょうどよく壊れた，など電子注入されやすい電子状態になった，というものであ
る．CeOSbS2 は層状化合物であり，電解質ゲーティングにより表面の層に少しずつ電気化
学的な作用が働き，あるいは単なる経時劣化などで試料が元々持つ電子状態が変化したと
考えられる．それによって Off 電流も小さくなったのではないか，という推論だ． 
 
この試料についてはこの後 Gate 電圧範囲を正負それぞれ広げた測定も行ったが，今回
の結果以上に Drain 電流が大きくなることはなく，徐々に試料の状態が悪くなり，やがて
最終的には Drain 電流が立ち上がらなくなった． 
 
・CeOSbS2 Device 3：DEME-TFSI による電子注入の再現性 
 本試料では前回と同様 DEME-TFSI を用いた電解質ゲーティングを行い，Device 2 の結
果を再現しようと試みた．まずはデバイスの様子を示す（図 ５-142） 
 
図 ５-142：CeOSbS2 Device 3 (thickness 400 ~ 600 nm) 
 
 次に DEME-TFSI を用いた Transport 特性測定の結果を示す（図 ５-143）． 
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図 ５-143：Transport 特性 
 
いずれも Drain 電流の立ち上がりは観測されなかった．しかし，負 Gate 電圧側（ホール
ドープ側）では Leak 電流の影響を大きく受けているのに対し，正 Gate 電圧側（電子ドー
プ側）では Leak 電流の影響をあまり受けていないことがわかった．正 Gate 電圧側では，
Leak 電流の増加による Darin 電流の減少と，電子注入による Drain 電流の増加が重なっ
た結果，Drain 電流がほぼ横ばいになっているという可能性も考えられる． 
 
 しかしながら，この試料についてはこの後の測定においても明らかな電子注入の振る舞
いは観測されず，測定した６つの CeOSbS2 結晶薄膜デバイスの内残る３つについても電子
注入の振る舞いは観測されず，非常に残念ながら Device 2 の結果の再現性は確認できなか
った． 
 
◼ CeOSbS2結晶薄膜への電解質ゲーティングの結果のまとめ・結論 
 まず電解質についてだが，同じ層状化合物である半導体 TMDCs へのキャリア注入が合
確認されている KClO4 + PEG(600)電解質では，CeOSbS2 結晶薄膜への電子注入はできな
かった．また，DEME-TFSI を用いたゲーティングについても１つの試料のみに対して，
複数回の Gate 電圧印加後にようやく Drain 電流の立ち上がりが観測され，電子注入の振
る舞いが観測された．また，どちらの電解質においてもホール注入の振る舞いは観測され
なかった． 
 結果的に作製した６つの試料のうち５つの試料では電子注入の振る舞いも観測できず，
DEME-TFSI での電子注入に成功した１つの試料についても振る舞いに疑問点を多く含ん
でおり，CeOSbS2 結晶薄膜への電解質ゲーティングによるキャリア注入の難しさを表した
結果となった．また，キャリア注入の再現性が見られなかったため，PPMS による電気抵
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抗温度特性測定を行うこともできなかった． 
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５.７ 付 録 ⑦  最 新 の デ バ イ ス 作 製 方 法 を 用 い て 作 製 し た
WS2NT ネットワーク薄膜へのカリウムイオンインターカレ
ーションと電気抵抗温度特性測定の実験 
これまで，WS2NT，SWCNT，WTe2，MoS2，WS2，CeOSbS2 と様々な材料に対して物性
研究を行い，特にゲート制御カリウムイオンインターカレーションおよび低温での電気抵
抗温度特性測定には非常に多くの時間と労力をかけて，その技術開発と材料研究への応用
に努めてきた．その最後の集大成として，最新のデバイス作製方法を用いて作製した
WS2NT ネットワーク薄膜へのカリウムイオンインターカレーションおよび電気抵抗温度
特性測定の実験を行ったので，その結果についてまとめたい． 
 
 目的 
改良を重ねて低温測定の成功率を最大限上げたデバイス構造で WS2NT ネットワーク薄
膜デバイスを作製し，ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションを施した上で
電気抵抗温度特性測定を行う．半導体的振る舞いから，金属転移などが観測できるかに期待
したい． 
 
 薄膜作製 
 改めて薄膜作製を行ったためその手順を記しておく． 
1. 10 ml バイアル瓶，30 ml バイアル瓶，一番小さいスパチュラ，φ25 mm 減圧濾
過装置を洗浄．10 ml 瓶と減圧濾過装置は最後に CHP で，30 ml 瓶はトルエンで
共洗いしておく．スパチュラはエタノール・キムワイプで拭く． 
2. ＜WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液作製＞ 
WS2NT 10 mg を 10 ml 瓶に量り取り，CHP 5 ml を入れ，30 分間 Bath type 
sonication する．WS2NT の実際の量に応じて CHP の量も変える．sonication す
るときは瓶内の液面と，sonication 容器の水面の位置を合わせるようにすると良
い． 
3. Sonication を待っているうちに直径 25 mm の JCWP（テフロン製，Pore size: 
10.0 µm）membrane filter を減圧濾過装置にセットし，あらかじめ CHP を２,３
回通しておく． 
4. Sonication が終わった WS2NT/CHP = 2 mg/ml 溶液を JCWP に 2 ml 滴下し，減
圧濾過． 
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5. ＜WS2NT/トルエン = 0.1 mg/ml 溶液作製＞ 
30 ml 瓶にトルエン 20 ml を入れ，そこに減圧濾過した WS2NT/JCWP filter を入
れたら，filter ごと 10 分間 sonication する．この時，filter が丸まってしまうと
WS2NT が JCWP から落ちづらくなるので，最初はピンセットで持ちながら
sonication するといいかも． 
6. Sonication を待っているうちに減圧濾過装置をトルエンで洗浄しておき，直径 25 
mm の GSWP（セルロース混合エステル製，Pore size: 0.22 µm） membrane 
filter を装置にセット，あらかじめトルエンを２,３回通しておく． 
7. 5.で作製した WS2NT/トルエン = 0.1 mg/ml 溶液を，GSWP に 1 ml ずつ，8 ml
滴下．これを 2 枚作製． 
8. 真空乾燥 1 時間以上．これで WS2NT/GSWP filter が 2 枚完成．およそ 1 µm ほ
どの厚さの WS2NT networks filter になる 
  
図 ５-144：WS2NT/CHP = 2 mg/mL 分散溶液（左）と 
作製した WS2NT ネットワーク薄膜（右） 
 
 WS2NT 薄膜の転写 
 アセトン還流による薄膜転写についても改めて記しておく． 
1. GSWP/WS2NT film をちょうど 4 端子の電極に被るサイズにカットし，あらかじ
め IPA を垂らしておいた基板上に，WS2NT が下，メンブレンフィルターが上に
なるように置く．2-プロパノール（IPA）をあらかじめ垂らしておくことで，濡
れた状態で薄膜を針などで移動させることができ，ちょうど電極上に配置でき
る．また，IPA が乾くときに基板と WS2NT film が若干くっついてくれる．しか
し，風を当てたり基板を逆さまにしたりすると薄膜がズレたりするので注意．デ
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バイスを運ぶときは若干 IPA で濡れている状態が良い． 
 
図 ５-145：IPA を滴下した上に GSWP/WS2NT film をセットした様子 
 
2. 還流装置をヒーターレベル「2」または「3」であらかじめ温めておく．還流装置
内をアセトンの気体で満たしておくため．沸騰石を入れるのを忘れないこと．こ
の時点でアセトンの液体が流れてしまっていると失敗するので，その時はヒータ
ーレベルを落とす．最初に溜めてあるアセトンの液量によってヒーターレベルは
調節が必要． 
3. 薄膜を濡らすため，IPA を再度基板に垂らす．ただし，IPA の滴下量や位置に注
意する．なるべく端っこに少量滴下し，基板上をスライドさせるようにして薄膜
に到達させる．滴下量が多すぎたり，直接薄膜に滴下したりすると，薄膜の位置
がズレてしまう． 
4. 薄膜が IPA で濡れた状態のまま，位置がズレないように注意しながら，還流装置
内に入れる．この時基板が装置内でなるべく水平になるように装置の傾きや基板
の位置を調節する．たちまちアセトンの気体によって GSWP（セルロース混合エ
ステル）フィルターが溶け始める．この溶けた液体は粘性が高く，これがすぐに
流れてしまうと WS2NT も一緒に流れてしまうので，とにかく基板の水平を意識
し，徐々にセルロースを溶かし，少しずつ流していくようにする． 
5. GSWP が液体になると，WS2NT の色（黒）が明確に見えるようになる．ヒータ
ーレベルを「4」などにし，アセトンの液体を少しずつ溜めていき，基板洗浄と
同じ要領で還流する．ただし，溶液を流すときはレバーをゆっくり回し，流速が
ごくわずかになるよう調節する．流速が大きいと WS2NT は流れ落ちてしまう． 
 
 薄膜転写に失敗した例と成功した例を示しておくので，参考にしてほしい（図 ５-146）．
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失敗した場合は残留した WS2NT をなるべく還流で取り除く．（ベムコットなどで拭き取る
と電極が傷つき断線する．） 
  
図 ５-146：還流途中で薄膜がずれてしまったもの（左）と綺麗に転写できたもの（右） 
 
 デバイス作製 
 今回はナノチューブネットワーク系薄膜デバイスであるため，結晶薄膜系とは電極蒸着
の場所が異なる．すなわち，洗浄済み基板の上に電極蒸着を施してから，その上に WS2NT
ネットワーク薄膜を転写するという流れになる．過去の WS2NT ネットワーク薄膜デバイス
と異なる点は金ペーストやカバーガラスなどを導入している点である．デバイス作製方法
をまとめたものを図 ５-147 に示す． 
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図 ５-147：最新の WS2NT ネットワーク薄膜デバイスの作製手順 
 
デバイス作製についての注意事項を記しておく． 
・アセトン還流による薄膜転写は慎重に行う．WS2NT 薄膜は脆いため，急速に還流を行っ
たりすると膜が壊れたり，そのまま流れ落ちたりしてしまう． 
・金ペーストを使用するため配線後に真空アニールを行うので，それまでの過程で両面テー
プを使わず，デバイスの固定などはカプトンテープを用いる． 
・4He Resistivity Option パックにデバイスを乗せる際に N グリースを使うが，一度真空引
き後にもう一度デバイスを押し込む．押すと空気が抜けて接着度が高くなり，熱伝導が良く
なる． 
・電解質作製は測定の前日までに行い，十分に撹拌しておく．撹拌が不十分だと KClO4 が
完全に溶けない． 
・カバーガラスは事前にカットし，超音波洗浄しておく．横幅は Gate 電極と同じ幅，縦幅
は Gate 電極と試料にちょうど被る程度にカットする． 
・電解質を滴下し，カバーガラスを乗せた際に溢れた電解質はすべて細長く伸ばしたキムタ
オルで吸い取る． 
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 測定結果 
◼ WS2NT networks Device 1 
 Device 1 については，T = 320 K でカリウムイオンインターカレーション実験を行い，そ
の後電気抵抗温度特性測定を１度だけ行うことができた．最初にデバイスの測定前の様子
を示す（図 ５-148）． 
 
図 ５-148：WS2NT networks Device 1 の測定前の様子 
 
次にカリウムイオンインターカレーション実験の結果を示す（図 ５-149，図 ５-150）． 
 
図 ５-149：電解質ゲーティングの時間経過観察 
250 
 
 
 
図 ５-150：横軸を Gate 電圧に直してプロットした Transport 特性 
 
VG = 3 V 付近から振動による影響を受け始め，VG = 5 ~ 8 V にかけて Drain 電流の増加が
飽和している．そして VG = 9 V で Drain 電流の急上昇を観測した．MoS2 や WS2 結晶薄膜
で観測されたインターカレーションほどの急上昇ではないが，ナノチューブネットワーク
系では様々な大きさや層数のナノチューブがネットワーク構造をつくった複雑系であるこ
とを考えると，この VG = 9 V での Drain 電流の急上昇は複数本の WS2NT にカリウムイオ
ンインターカレーションが起きたのだと推測できる．結局，VG = 10 V までの Gate 電圧印
加において，Non-dope 時の ID ~ 9 nA から ID ~ 180 µA までの電流増加を観測し，
On/Off 比は~104 となった． 
 
 VG = 10 V 印加のまま T = 200 K まで冷やした時の電気抵抗は約 1600 Ωであった．電
気抵抗温度特性測定を行った（図 ５-151）． 
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図 ５-151：VG = 10 V 印加後に測定した電気抵抗温度特性 
 
典型的な絶縁体のグラフを示した．したがって金属転移させるにはドープ量が足りていな
いことがわかるが，それ以前に，カリウムイオンインターカレーションを施した WS2NT
ネットワーク薄膜において低温での電気抵抗温度特性測定に成功したことが非常に大きな
収穫である． 
 
最後に Device 1 の測定後の様子について述べる（図 ５-152）． 
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図 ５-152：WS2NT networks Device 1 の測定後の様子 
 
測定後は電解質が飛び出し，Gate 電極の一部が焦げて無くなっているのがわかる．さらに
WS2NT 薄膜がほとんど消失しており，測定による試料へのダメージの大きさを表してい
る．電解質が飛び出すのはカリウムイオンインターカレーション時に気泡が発生するた
め，あるいは温度の上下によって電解質の体積が大きく変化するためと考えられ，その際
に WS2NT 薄膜がダメージを受け，徐々に損傷しているのだと考えられる． 
 
◼ WS2NT networks Device 2 
 Device 2 については，T = 320 K でカリウムイオンインターカレーション実験を行って
いたが，その途中で Gate 電圧がかからなくなってしまい，電気抵抗温度特性測定は測定
できなかった．最初にデバイスの測定前の様子を示す（図 ５-153）． 
 
図 ５-153：WS2NT networks Device 2 の測定前の様子 
 
 次にカリウムイオンインターカレーション実験の結果を示す（図 ５-154，図 ５-155）． 
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図 ５-154：電解質ゲーティングの時間経過観察 
 
 
図 ５-155：横軸を Gate 電圧に直してプロットした Transport 特性 
 
VG = 12 V で 2 時間放置すると，インターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を観
測した．その後 VG = 16 V まで印加すると Drain 電流は増え続けたが，突然 Gate 電圧へ
の応答がしなくなってしまった． 
その後デバイスを取り出してみると，Gate 電極がほぼすべて無くなってしまっていた
（図 ５-156）． 
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図 ５-156：WS2NT networks Device 2 の測定後の様子 
 
おそらく，320 K という比較的高温下で高 Gate 電圧をかけ続けたことで Gate 電極が反応
し，焦げて徐々に無くなっていったのだと考えられる．結晶薄膜系ではこのようなケース
は見られなかったが，WS2NT ネットワーク薄膜はナノチューブが複雑に絡み合った構造
をしていることから表面積が非常に大きく，Gate 電極の負担が大きいのだということがわ
かる． 
 結局，VG = 16 V までの Gate 電圧印加において，Non-dope 時の ID ~ 10 nA から ID ~ 
250 µA までの電流増加を観測し，On/Off 比は 104 を超え，非常に効果的にキャリア注入
できたが，この試料では電気抵抗温度特性測定を行うことはできなかった． 
 
◼ WS2NT networks Device 3 
 Device 3 については，T = 330 K と温度をさらに上げてカリウムイオンインターカレー
ション実験を行っていたが，途中で断線してしまい，電気抵抗温度特性測定は測定できなか
った．最初にデバイスの測定前の様子を示す（図 ５-157）． 
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図 ５-157：WS2NT networks Device 3 の測定前の様子 
 
 次にカリウムイオンインターカレーション実験の結果を示す（図 ５-158）． 
 
図 ５-158：電解質ゲーティングの時間経過観察 
 
本試料ではカリウムイオンインターカレーションと見られる振る舞いは観測されず，断線
してしまった．その後デバイスの様子を確認した（図 ５-159）ところ，Gate 電極の試料
に近い側の半分ほどが消失していたことに加え，Source-Drain 電極上に転写した WS2NT
薄膜のみ流失していた（横に誤って付いてしまっていた WS2NT 薄膜はほとんど流失して
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いなかった）．導通が取れなくなったことは Source-Drain 電極上に転写した WS2NT 薄膜
が流失したことによるものだと推測されるが，横に誤って付いてしまっていた WS2NT 薄
膜がほとんど流失していなかったことから，試料と電極との界面での電気化学反応によっ
て WS2NT 薄膜が壊れていることを示している． 
 
図 ５-159：WS2NT networks Device 3 の測定後の様子 
 
 したがって，WS2NT ネットワーク薄膜デバイスのような物理的に脆い試料では，低温
での電気抵抗温度特性測定だけではなく，カリウムイオンインターカレーション実験でも
試料への深刻なダメージがあるということを示す結果となった． 
 
◼ WS2NT networks Device 4 
 Device 4 については，T = 280 K と温度を下げて，気泡発生などの影響を抑え，試料の損
傷のリスクを極力低くした上でカリウムイオンインターカレーション実験を行った．結果
VG = 20 V まで Gate 電圧を印加することができ，電気抵抗温度特性測定も２回行うことが
できた．最初にデバイスの測定前の様子を示す（図 ５-160）． 
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図 ５-160：WS2NT networks Device 4 の測定前の様子 
 
 次に 1 回目のカリウムイオン電解質ゲーティングの結果を示す（図 ５-161）． 
 
図 ５-161：1 回目の電解質ゲーティング 
 
VG = 6, 9 V でインターカレーションと見られる Drain 電流の上昇を観測した．その後 VG 
= 13 V まで少しずつ増加していき，VG = 15 V で減り始めたためそこで冷やし，電気抵抗
温度特性測定を行った（図 ５-162）． 
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図 ５-162：VG = 15 V 印加後に測定した電気抵抗温度特性 
 
絶縁体的な振る舞いである．Device 1 の時よりも抵抗は若干小さくなったが，ほぼ同じよ
うな振る舞いである．金属転移にはまだキャリア注入量が足りていない． 
 
 次に VG = 8 V から測定を始め，VG = 20 V まで印加した結果を示す（図 ５-163）． 
 
図 ５-163：2 回目の電解質ゲーティング 
 
グラフの縦軸は 1 回目のゲーティングと合わせたものである．つまり VG = 20 V まで Gate
電圧を印加しても 1 回目のゲーティングの時の電流値まで達しなかったということであ
259 
 
る．T = 280 K で VG = 20 V まで印加しても Drain 電流がほとんど増えなかったことか
ら，温度を上げて電流値が増えるかどうか試した．T = 290 K までは Drain 電流が増加し
たのだが，T = 300 K まで上げる過程で電流はむしろ減少してしまい，その後温度を下げ
ても電流は回復しなかった．よってこのまま抵抗温度特性測定を行った（図 ５-164）． 
 
図 ５-164：VG = 20 V 印加後に測定した電気抵抗温度特性 
 
絶縁体的な振る舞いである．また，1 回目のゲーティングと比較したグラフを作成した
（図 ５-165）． 
 
図 ５-165：Device 4 の電気抵抗温度特性測定のまとめ 
 
260 
 
2 回目のゲーティングの結果からも明らかであるように，1 回目のゲーティングよりも電
気抵抗は常に高い振る舞いを示した．しかしながら，本試料については 2 回の電気抵抗温
度特性測定の間に断線することはなかった． 
 次に測定後のデバイスの様子を示す（図 ５-166）． 
 
図 ５-166：WS2NT networks Device 4 の測定後の様子 
 
試料が電解質に分散している様子は他のデバイスと同様に確認できた．しかし，Gate 電極
の焦げや消失は見られず，T = 280 K のゲーティングでは Gate 電極への影響，すなわち電
気化学反応による電極や試料への負荷は小さいということがわかった． 
 
 考察 
 本デバイスの外側電極間の距離は約 350 µm であり，1 本の WS2NT が長さ~1 µm である
ことから，チャネルには少なくとも数百本の WS2NT があり，電子はその数百本のナノチュ
ーブを 1 本ずつ流れてはすぐ隣のナノチューブへとホッピングし，また 1 本のナノチュー
ブを通り，次のナノチューブへとホッピングし…と，このホッピング伝導を繰り返して伝わ
っていくことになる．したがって，カリウムイオンインターカレーションによる Drain 電
流の増加が確認できたことは，Source-Drain 電極間の少なくとも数百本という WS2NT に
効果的にキャリア注入できていることの表れであり，カリウムイオン電解質によるゲーテ
ィングは，層状化合物材料が複雑に絡み合ったような系においても非常に有効的な優れた
キャリア注入法であることを示している． 
しかしながら WS2NT ネットワーク薄膜金属転移しなかった点については２つの推論が
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あり，１つはネットワーク系がホッピング伝導系であることから１本１本の抵抗に加えて
ホッピングの抵抗が加わるために系全体の抵抗が大きく，電気抵抗温度特性は金属的振る
舞いにならない，というものと，もう１つはネットワーク構造を形成している１本１本のナ
ノチューブのキャリア注入量が足りていない，というものである．これについては両者とも
結果に大きく関係していると考えているが，今回の 4 つの試料については，電気化学反応
による試料へのダメージが深刻なため，１本１本へのキャリア注入量が十分な水準まで達
しなかったことが最も大きな要因であろう． 
 電気化学反応による測定への影響についてだが，T = 320 K での長時間の高 Gate 電圧印
加は，複雑系においてはその表面積の比から Gate 電極への負担が非常に大きいことがわか
り，逆に T = 280 K では Gate 電極への負担は大幅に抑えられるということがわかった．こ
のことは，電気化学反応による試料へのダメージについても同様に語ることができ，ゲーテ
ィングの温度を下げれば試料へのダメージを抑えることが可能だということを示す一方で，
ゲート制御カリウムイオンインターカレーションは電気化学反応が起きるほどのポテンシ
ャルを与えなければならず，そのために温度を上げる必要があることから，WS2NT ネット
ワーク薄膜のような脆い複雑系へのカリウムイオンインターカレーションおよび電気抵抗
温度特性測定を同一の試料で行うことの難しさを示している． 
 
 結論 
 最新のデバイス構造を WS2NT ネットワーク薄膜に適用することで，4 つのデバイスの内
２つのデバイスについて，電解質ゲーティングを施した後に電気抵抗温度特性測定を行う
ことに成功した．残る２つのデバイスについては，１つはゲーティングの途中で電気化学反
応によって Gate 電極が焼けて消失してしまい，もう１つは同じく電気化学反応による気泡
発生の影響と推測される試料へのダメージによって断線してしまった．このことから
WS2NT ネットワーク薄膜のような脆い複雑系へのゲート制御アルカリ金属イオンインタ
ーカレーションおよび電気抵抗温度特性測定を行うことは非常に難しいことが確かめられ
た． 
 4 つのデバイスの内２つのデバイスではカリウムイオンインターカレーションと見られ
る振る舞いが観測され，また測定した電気抵抗温度特性は絶縁体的な振る舞いであった．し
かしながら，WS2NT ネットワーク薄膜では初めて同一のデバイスで２度の低温測定に成功
するなど，カバーガラスの導入やエポキシ樹脂の撤廃，導電性ペーストの選択など２年以上
に及ぶデバイスの改良によって測定デバイスの耐久性が向上したことは確実であり，３年
間の研究生活の最後の実験として，本研究成果を挙げられたことは非常に大きな財産であ
る． 
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・福村武蔵氏，修士論文（2017） 
・菅原光成氏，修士論文（2018） 
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第８章 研究活動のモチベーション 
私の物性研究に対するモチベーションは自らの手で材料の性質を調べ，その本質を見出
すことができるという“可能性”に在る． 
そもそも物理学を学ぼうとしたきっかけは中学・高校時代の学校教育の中にあった．もと
もと数学や理科が得意でなんとなく科学に興味があり，身の回りの物事を科学の側面から
考えることをおもしろいと感じていた．高校の物理の授業の中で物理は世の中の様々な現
象の仕組みを記述できる学問と知って，物事の仕組みに興味があった自分としてはその魅
力に惹きつけられた．また，小さいころから星を観ることが好きで，宇宙や素粒子といった
一見科学で理解することが難しいと思われるようなものに漠然とした興味があった．それ
らをより自分の知識として学べる環境に身を置きたく，大学では物理学専攻に進むことを
決めた． 
しかし，大学で物理学を学んでいく中で，自分の手を動かして何かの性質を調査したり，
物理現象を再現したりできる実験の楽しさというものを知り，物性物理学の道に進むこと
を決めた．物性物理学の実験系の研究は，何かをパラメータとして実験によって自らの手で
材料の性質を調べられることが魅力だと私は考えている．そして，私が所属している表界面
光物性研究室ではカーボンナノチューブをはじめとした有機・無機，様々な材料についてそ
のナノレベルの物理の世界を取り扱う，非常に魅力的な研究室だと思う．そんな素晴らしい
環境に身を置き，研究活動を行うことができたことは誇りである． 
私は，材料研究とは未来の世の中で広く役に立つ“かもしれない”，まったく新しい，そし
て優れた機能を持つ材料を探索するという意味で，非常に可能性に富んだ，そして非常に魅
力的な研究活動だと思っている．私のこの約 3 年間という短い研究活動において得られた
わずかな知見や技術も，もし巡り巡って，将来のテクノロジーの中で主役となる材料の発見
にほんの少しでも関わることができるのだとしたら，これ以上ない喜びである． 
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になったことは間違いありません．ありがとうございました． 
東中先生には PPMS の使い方についてご指導して頂いたり，実験方法について助言を下
さったりと，他の研究室の学生である私にも親身に接してくださったこと，感謝しておりま
す．ありがとうございました． 
河合英輝さんには，博士課程３年生という非常に忙しい時期にも関わらず，当時学部生で
研究者として非常に未熟だった私に対しても，時間を割いて一緒にデバイス作製をして頂
いたり，大学院入試や学会発表のためのプレゼン指導をしてくださったりと，本当に優しく
ご指導してくださったこと，感謝しております．英輝さんと共に研究ができ，そして英輝さ
んの大切な論文に自分の名前が入っていることは私の誇りです．ありがとうございました． 
野崎純司さん，福村武蔵さん，吉田峰日登さん，中村昌稔さんには，研究テーマが異なる
ことから直接ご指導いただく機会は少なかったですが，学生居室で沢山いろんなお話をし
て頂き，楽しく過ごさせて頂きました．ありがとうございました． 
また，電子物性，ナノ物性をはじめ，他の研究室の先輩・同期・後輩の皆さんにも研究の
ことや就活のこと，他愛もない話まで沢山お付き合いして頂きました．ありがとうございま
した． 
そして，私の直属の先輩として最も長く一緒に研究して下さった菅原光成さん，研究室の
同期である青木孝晶君，一ノ瀬遥太君には，公私共々，大変お世話になりました．たかあき
とは１年間，光成さんとは２年間，いっちーとは３年間という非常に短い間でしたが，あな
た方と同じ研究室で過ごすことができ，研究の相談をしたり，友人としてくだらない話をし
たりと，本当に沢山の時間を共にできたことで，本当に楽しい研究生活を送ることができま
した．ありがとうございました．これからも沢山遊びましょう． 
また，今年度私と一緒に表界面光物性研究室で過ごした学生の皆さんとは，短い間でした
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が，共に楽しく研究活動に取り組んだこと，そして居室で騒いだり，研究会の帰りに皆でド
ライブしたりと，本当に良い思い出となりました．ありがとうございました．いっちー，ド
メちゃん，けんご，ヒロ，かなこ，あっかりん，こまちゃん，皆さんのこれからの活躍に期
待するとともに，皆が楽しく幸せに研究生活を過ごしていけることを祈っています．がんば
って！ 
 
研究が思うように進まず，正直しんどい時期もありましたが，皆様と共に過ごすことがで
きたおかげで，３年間本当に充実した研究生活となりました．最後になりますが，私の研究
活動にご協力頂いたすべての皆様に心より感謝を申し上げます． 
 
本当にありがとうございました． 
２０１９年１月１０日 岡田 遼太朗  
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追記 ~修論発表を経て再度考察した内容について~ 
 
⚫ オーバードープに関する詳細な記述 
図 S１は，本研究の MoS2 結晶薄膜の結果を先行研究[22]の超伝導相図（極低温における
縦軸が超伝導転移温度，横軸がキャリア密度のグラフ）に挿入したものである．MoS2 がド
ーム型の超伝導相図を持っており，超伝導を示すキャリア密度には範囲が存在することが
わかる．本研究ではゼロ抵抗になっていないので超伝導転移温度は Onset（極低温領域で電
気抵抗の減少が見られた点）で定義し，またキャリア密度を求めていないため横軸（キャリ
ア密度）は推測で幅を持たせてプロットした．この図で示した Sample A，B のように，よ
り高 Gate 電圧で TC が低くなり，より常伝導化している試料においては，キャリア密度が
高すぎることによって超伝導状態からオーバードープ金属に移行していると推測できる． 
 
図 S１：MoS2 超伝導相図への結果の挿入（修論発表スライドより） 
 
 
⚫ ゼロ抵抗が観測できなかった原因：キャリアドーピングの不均一性 
図 S２を用いて本研究でゼロ抵抗が観測できなかった原因について再度議論する．TMDC
の超伝導に関する主な先行研究との比較では，MoS2 についてはいずれも DEME-TFSI とい
うイオン液体を用いたゲーティングにより超伝導転移することが示されており[11, 12, 28]，
1 層~5 層においてはゼロ抵抗を示す[28]一方で，6 層・10 層以上においては残留抵抗が生
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じている[11, 28]．また，WS2 については本研究で用いたものと同じカリウムイオン電解質
で，10 層以上の試料においてもゼロ抵抗を示すことがわかっている[12]．しかしながら本
研究ではいずれの MoS2 結晶についてもゼロ抵抗は観測されず，WS2 においては超伝導転移
の観測もできなかった．この原因について考察するが，まず，図 S１で示したように本試料
はオーバードープになっていることからキャリア注入量が足りずにゼロ抵抗に達しなかっ
たという考えは除外できる． 
ここで原因の 1 つとして，層数やチャネル長といった試料の大きさが大きいことによっ
てキャリアドーピングの不均一性の影響が大きくなった可能性が考えられる．本研究の試
料はいずれも厚さが 100nm 以上であり，チャネル長についても，ゼロ抵抗を示した過去の
文献より１桁程度大きい試料である．電解質ゲーティングでは試料内に局所的にキャリア
ドーピングの不均一性が生じ，チャネル内のキャリア密度の不均一性によって残留抵抗が
生じることがわかっている[28, 29]．MoS2 はドーム型の超伝導相図を持っており[22]，超伝
導を示すキャリア密度には範囲が存在することがわかる．したがってキャリア密度の不均
一性はチャネル内に常伝導相と超伝導相が直列に繋がったような状況をつくり，残留抵抗
の原因となりうる．試料のサイズが大きければキャリア密度の不均一性はより広範囲で起
こり，チャネル内に残留抵抗の原因となる常伝導相が存在する確率が上がると推測できる．
このように，本研究の MoS2 結晶薄膜試料においては，先行研究よりも試料のサイズが大き
いことで局所的なキャリア密度の不均一性が多く存在し，その影響で残留抵抗が大きく発
現した可能性が示唆される．（具体的には図 S１にプロットした赤い矢印が試料の場所に依
存し，金属・超伝導両方に架かるようなかなり大きな幅を持った状況になっている可能性が
ある） 
 
図 S２：先行研究との結果の比較と考察（修論発表スライドより） 
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この電解質ゲーティングによるキャリア密度の不均一性については基本的には試料薄膜
の平面方向の不均一性が重要と考えられるが，本研究のような 100 層以上の大面積試料で
は，途中途中で層数が明らかに変わっているような凸凹した試料になっており，電流は上下
の層に飛び移りながら流れている可能性が高く，そのような状況では薄膜の厚み方向のキ
ャリアドーピング不均一性も考慮する必要があると考えられる．これについてさらに議論
するためには TMDC 薄膜の各層が均一にキャリアドーピングできているのか，すなわち各
層間にきちんとアルカリ金属イオンがインターカレーションされているかどうか，を検証
する必要がある．そのためには試料の厚み方向の（積層構造が見えるように）TEM 像を撮
り，インターカレーションによる層間の拡がりを観測することで確認できうるかもしれな
い． 
また，WS2 結晶薄膜で超伝導転移が観測できなかったことについては，WS2 は帯状の超伝
導相図を持っており[12]，超伝導を示すキャリア密度範囲が狭いことが原因である可能性が
示唆されている．ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーションによる WS2 結晶薄
膜の超伝導転移を観測するには，インターカレーションが起きた後のキャリア密度がちょ
うど超伝導を示す範囲になければならず，上記の MoS2 に関する議論同様，本研究のような
大面積試料ではキャリア密度の不均一性の点から観測が困難であると推測できる．また，デ
バイスごとにインターカレーションの起きやすさや超伝導転移温度が異なることを考慮す
ると，デバイス依存性の影響を大きく受けてしまう．したがって WS2 結晶薄膜で超伝導転
移を観測するには電気抵抗温度特性を様々な Gate 電圧において測定し，かつ複数の試料に
対して測定を試みる必要があると考えられる． 
 
⚫ 本研究で開発した技術の有用性・今後の展望 
 ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術は化学ドープと異なり Gate 電
圧の印加量によって緻密なキャリア密度の制御が可能であることにあり，本研究のモチベ
ーションは層状化合物材料へのより均一なインターカレーション技術の確立にあったが，
ここまでの議論にもあるように現状では課題が残っていると考えられる．また，電極の付け
方などのデバイス構造や測定方法についての改善点も指摘されていることから，さらなる
検証が必要である．しかしながら本技術は他の材料へも展開できることなどから有用的で
あることは間違いなく，今後の研究の進展に期待したい． 
 
------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
（主な質問・意見） 
・ゲート制御アルカリ金属イオンインターカレーション技術の有用性が見出すことが 
できたか（水口先生，宮田先生） 
・層ごと，および試料の平面方向・厚み方向のキャリアドーピング不均一性についての 
考察を知りたい（真庭先生）  
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